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LỜI NÚI ĐẦU 


Trong thực tế sản xuất uà đời sống, uộật liệu là uấn đề quan 
trọng mà loài người rất quan tâm. TừỪ xưa con người đã biết sử dụng 
uật liệu tự nhiên uà dân dân sử dụng uật liệu nhân tạo để chế tạo 
công cụ sản xuất phục uụ cho đời sống con người. Ngày nay nghiên 
cứu, sản xuốt uật liệu đã trở nên uô cùng cấp thiết uà hàng năm 
hàng trăm uật liệu mới ra đời nhằm phục 0ụ cho nhu cầu phát triển 
sản xuết uà đời sống con người. 


Như chúng ta đã biết có mối quan hệ mật thiết giữa cấu trúc «> 
tính chất «> sử dụng. 


Do yêu cầu sử dụng uật liệu nên phát thay đổi tính chết (cơ, 
hóa, lý học) cho phù hợp uới sử dụng. Muốn thay đổi tính chốt, thông 
thường cần thay đổi cấu trúc sự biến tính uật liệu. Do uậy môn học 
này đề cập đến uấn đề cơ bản uê cấu trúc, sự quan hệ giữa cấu trúc 
uò tính chất phổ biến của uật liệu. Vến đề uật liệu là uấn đề có tính 
chất rộng lớn, môn học nhằm trang bị những kiến thức cơ bản uê uật 
liệu huy “Đại cương uễ uật liệu” bao gôm ba nội dung cơ bản: Cấu 
trúc, tính chất uà ứng dụng. Các loại uật liệu như hùn loạt 0uà hợp 
him, uật liệu uô cơ - Silicdt, uộật liệu hữu cơ là những mình họa cho 
cấu trúc uà tính chất chung của uột liệu. 


Môn học này gôm 3 phần trong đó có 9 chương. 


Phân 1: Cấu trúc uật liệu phân thành 3 chương: Đại cương uề 
tỉnh thể học; cấu trúc uật liệu uô cơ - silicdt; cấu trúc 
Uột liệu hữu cơ. 


Phần 9: Tính chết uật liệu phân thành 4 chương: Tính chết 
điện 0uà điện môi; tính chất từ uà quang; tính chất 
nhiệt, tính chất cơ học. 


Phần 3: Sứ dụng uật liệu phân thành 2 chương: Vật liệu uà môi 
trường; ứng dụng uột liệu. 


https://tieulun.hopto.org 


Vật liệu học là uấn đề liên quan đến nhiều lĩnh uực nên bhông 
thể nào đề cập hết trong quyển sách này. Quyển sách đã cố gắng tập 
hợp nhiều nguồn tài liệu, nguồn thông tin khúc nhau được phát hành 
từ năm: 1980 đến nay, có chú trọng thông tin mới được công bố từ 
sách uà tạp chí từ năm 2000 đến nay, cũng như sử dụng các kết quả 
nghiên cứu khoa học thuộc lĩnh uực uột liệu trong Uuò ngoài nước. 

Để tiện sử dụng, sau mỗi chương đều có tóm tắt nội dung uò bài 
tập úp dụng đã giải sữn 0uà chưa giải để sinh uiên tham hhỏẻo. 

Dù hết sức nỗ lực song cũng còn nhiều hạn chế, xin bạn đọc góp 
ý hiến để quyển sách ngày càng hoàn thiện hơn. 

Mọi ý kiến đóng góp xin gửi uê: Bộ môn Công nghệ Hóa lý - 
Khoa Công nghệ Hóa học, Trường Đại học Bách khoa - Đại học Quốc gia 
TP Hồ Chí Minh, 268 Lý Thường Kiệt, Q.10. ĐT': 08.71502268 


Tác giủ 


Nguyễn Đình Phổ 
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PHẦN I 
CẤU TRÚC VẬT LIỆU 
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Chươïrtg '¡ 


ĐẠI CƯƠNG VỀ TINH THỂ HỌC 


1.1 NHỮNG KIẾN THỨC CƠ BẢN VỀ TINH THỂ 
1.1.1 Một số khái niệm về cấu trúc tỉnh thể lý tưởng 
1- Đơn uị cấu trúc 

Nhóm cơ sử, y hệt nhau được lặp lại trong không gian theo một 
quy luật nhất định được gọi là đơn vị cấu trúc. Người ta diễn tả cấu 
trúc tỉnh thể bởi một mạng không gian tuần hoàn mà mỗi nút của 
mạng lưới được liên hệ với một nhóm nguyên tử. Người ta gọi nhóm 
nguyên tử này là nhóm cơ sở. Nhóm cơ sở này lặp lại trong không gian 
để tạo thành mạng tỉnh thể. 


8- Ô cơ bản của mạng tỉnh thể 

Là một khối hộp có các mặt song song được xác định bởi các 
trục thành phần ø b c. 

Thể tích của ô được xác định bởi các trục thành phần aqbồe, 
các ô nối tiếp nhau trong không gian theo hướng Ox Oy Oz giống 


nhau về thành phần và vị trí nguyên tử. Ö cơ bản là thể hiện cấu 
trúc tỉnh thể. 


Cách xác định ô cơ bản 

- Chọn hệ trục tọa độ Ox Oy Oz theo hướng xác định vectơ 
abec. Các vectơ a ö e là vectơ thành phần. 

- Điểm gốc O có tọa độ (0, 0, 0) nằm ở bên trái mặt sau của ô. 
Đơn vị đo của œ là œ, b là b, c là c. Ta gọi œa, b, c là hằng số mạng. 
Ví dụ, nếu hệ vuông góc œ = B = y = 90” và œ = ö =c ta được hình lập 
phương như hình 1.3. 
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- Do tính lặp lại nên tọa độ các nguyên tử bất kỳ có thể suy ra 
từ vectơ thành phần bằng phếp tịnh tiến, quay, đối xứng. Nếu tịnh 
tiến các vectơ thành phẩn øa be ta sẽ nhận được vị trí bất kỳ của 
một nguyên tử nào đó trong không gian. Ta có: 


= 


X,g = Xe +ĩmg 
Xa; =W¿ +nạb - (1.1) 
Z =Zg +hạc 
với m, nạ, nạ là những số nguyên tương ứng. Khi xác định nị, nạ, nạ 
thì vị trí M được xác định. 
Ta có thể viết: 
Pạp ST, +7 (1.2) 


== 


T = nị.a + nạ.b + na.e (1.8) 


T' là vectơ tịnh tiến. 
- = Chọn vectơ tịnh tiến thành phần (TTTP). 


Các vectơ thành phần phải lặp lại trong không gian nên phải 
chọn thể nào cho phù hợp (H.1.1). 


° ° a a a ) _ ) ö 


bạ 
ỡ a ũ ũ 
ä 
" „.ø h, / š 
Hạ Em lở 3, : R 
" c) —) a ö L a _) a 
_) k +) ũ F.) bmỊ Ũ 
° ° ha) 
hb b' - 
B 

Lz| ': 8 
Hình 11 
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Các vectd TTTP cùng một nguyên tử trong mạng không gian hai 
chiểu ø b, là vectơ TTTP. 


œ b' không phải là vectơ TTTP. 





aä 
p+) 

b © 
a œ 
ữ =œ bmỦ 


a) h) 
Hình 1.2 Cúc uectơ TTTTP hai hữm loại trong mạng lai chiễu 
d) Phù hợp; b) Không phù lhợn 
Góc của tọa độ: 3 trục Ox Oy Óz hình thành các góc œ B y có 
những giá trị khác nhau: 
Từ các giá trị œ b c và các góc œ B y hình thành các ô cơ bản. 





Hình 1.3 Ô cơ bản uà các 0uectơ a b c uới các góc œ 8y 


Có 14 kiểu mạng Bravais (H.1.4) và hệ thống cấu trúc tính thể 
bảng 1.1. 
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mnaclinie monocinle Triclinie 
đ__ vV 
l5 
Bimple Body-centered End-centered Face-cenlered 
œrthorhombic rthorhombie ñrthnrhombhic nrthorhombie 
Simple Body-centered Face-ceniered Simple Body-centarad 
cubiec Eubic cubic tetragonal tetragonal 


Hinh 1.4 14 hiểu mạng Brauats 


Bảng I.1 14 hiểu mạng Braudais 


Số kiểu mạng 
Ệ thổ 1 trị 
trong hệ Kỷ hiệu Giả trị các . 
Lập phương : nâ 
Bốn phương "xa 
Trực thoi. _ ñ-xxÐĐa° 
| Đơn tả . : | 
Tam tả 
(Tniclnic) | 
Ba phương 
(Rhumihohedral) 
Sảu phương 
(Hexaqanal] 
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Mạng tính thể: Tập hợp nhiều õ cơ bản y hệt nhau lặp lại trong 
không gian. Có thể tịnh tiến các vectơ thành phẩn œơ be, có thể 
quay, đổi xứng hình thành mạng tỉnh thể. 





Kinh 1.5 a) Sự lặn lại bhỉí quay n = 23, n = 3,n = 4 
b, c) Mặt đối xứng trong bhối lận phương 


Một số cấu trúc khác có thể quay, đối xứng thì cấu trúc cũng có 
thể lặp lại như cấu trúc SiO¿. 


O O o_ 1OO 
| \j | ( \ ra S O 
_ Sĩ Sĩ N8i—O—SiÁ 
⁄ lu» 1x /ÍJ1`.,./7Ak // ÄÑ 
+ 3+ DO NP O 0O 
n=ä n=ø3 3 Ỹ 4 3ä Ä 


KHinh 1.6 Sự lặn lại của nưạng Stlicot 

Ký hiệu: Mặt phẳng chiếu m 

Trục lặp lại n (2, 3, 4, 6) 

Trục nghịch đảo n (1 3,...} 

Tâm đối xứng (1). 
3- Phương tĩnh thể 
a- Cách xác định nhương 

- Xác định trục tọa độ Óx Oy Oz và tọa độ điểm gốc O (0 0 0), 

các vectơ thành phần z ð e và thông số mạng œ b c. 


https://tieulun.hopto.org 


14 CHUNG 1 


- Các phương qua điểm gốc O (0, 0, 0) đều có thể xác định được 
nếu biết tọa độ của điểm M nào đó mà phương sẽ đi qua. 

- Các phương song song nhau đều có một ký hiệu tên gọi. 

Một điểm bất kỳ nào đó có tọa độ Mf (p g r) thì phương của 
đường thẳng đi qua # và gốc của trục tọa độ được xác định. Nêu p qg r 
là số lẻ, ta chuyển về số nguyên tương ứng lu 0 } và ký hiệu phương 
OM là {u u ro]. 


Ví dụ: ÄMƒ có tọa độ : 5 1 thì phương OMf được gọi là [1 1 2l. 


Nếu một phương ÁB bất kỳ không qua gốc tọa độ thì ta ký hiệu 
phương AB bằng cách gọi phương song song với AB qua điểm gốc O. 

Ta xác định phương song song với AB. Ví dụ: OK AB. 

Lấy một điểm Mí bất kỳ trên OK. Xác định tọa độ của ÄÍ (p q r). 
Nếu p q r là phân số, tìm mẫu số chung nhỏ nhất của phân số và tử 
số tương ứng là w ø ¿ø ta gọi phương {ưu ø ro] là phương AB cần. 


Ví dụ: Xác định phương 





Hình 1.7 Xúc định phương AB 


Mngar) © : 5 1 quy đồng mẫu số của phản số. Mẫu số chung 
nhỏ nhất (MSCNN) là 2, ta có u = 1, u = 1 và ¡ru = 8. 
Phương của OK là [1 1 2] và cũng là ký hiệu phương AB. 


Các phương của hệ lập phương (H.1.8). 
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CE // OD'. Phương OD' (0-11) [011]. 
b- Gác giữa cúc phương 
Xác định góc giữa hai phương. 
Ví dụ gác giữa hai phương [110] và [112]. 
Ký hiệu: [110] ø [112] 
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TT HH TEEN , 
. »: 


[110] 


Hinh 1.9 Cách xúc định góc của phương 


Nếu hệ không lập phương a z# b # e, œ = B = y = 80” 





[110] ø [112] = arctan——= 
a? +? 
Nếu œ = b = c thì 
1a œx2 
[110] g [115] = arctan——— hay arcos 
a-/J2 M a8 


- Xác định góc giữa phương [001] và [111] 


KT 






HƯƠNG T1 


cos[001] œ [111] = Đế: —> [001] ợ [111] = 54,75" 


lị D TÊh 
- Xác định góc giữa phương [111] và [111] 
[111] z [11] = 54,75 x 9 = 109,5° 
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c- Khoảng cách lặp lại uà mật độ theo phương 


Khoảng cách lặp lại là chiều dài vectơ y hệt nhau được lặp lại; 
nếu theo phương khác nhau thì chiều dài vectơ lặp lại sẽ khác nhau. 


Ví dụ theo phương [111] của cấu trúc bee của kim loại thì chiều 


K, 


đài của vectơ lặp lại theo phương [111] là Nhưng theo phương 


[110] là a2. Nếu cấu trúc ƒ£e thì chiều dài veectơ lặp lại theo phương 


_ 


[111]là a3 và theo phương [110] là ——“ 
Mặt độ theo phương là số nguyên tử / đơn vị dài. 
Ví dụ: AI có cấu trúc fác có hằng số mạng a = 0,405nm. Xác 
a4'2 
3 


định mật độ theo phương [110]. Chiếu dài vectơ lặp lại là chứa 





1 nguyên tử. 
Mật độ nguyên tử là: = = 3,5.10Ê mơm—! 
0.405../2.10 5 mm 


Họ hàng của phương [111] là: 
[111] [I11] [111] [111] 
[1111 [II] [111] [11] 


đ- Mặt tỉnh thể 


a- Mặt tính thể là mặt phẳng qua các tâm các nguyên tử hay 
lan. (Các nguyên tử, ion đều đao động chung quanh vị trí cản bằng gọi 
tâm). Mặt tỉnh thể có tên gọi tượng trưng là (h k J) và tên gọi là chỉ 
số Miller. 


b- Cách gọt mặt tùnth thể: theo chỉ số Miller. 


Mặt phẳng p bất kỳ nào đó cắt 3 trục ở 3 điểm A B8 C tương ứng 
với các giá trị e £g (có thể là số nguyên hay phân số), (H.1.10). 


- Lấy nghịch đâu: si rễ Ì là 3 phân số khác nhau. 
8 


- Tìm mẫu số chung nhỏ nhất cho 3 phân số trên. Ví dụ: D. 
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Hinh 1.10 


: D D D 
- Lã tỷ SỐ: —=ủ, —=È, —=Ï 
vào 8 l ø 


Ta có (h & ¿) là chỉ số Miller là ký hiệu mặt phẳng cần tìm. 


Ví dụ: 
e=3a f=92b E= khi 
1⁄e = 1⁄3 1/ƒ = 1/9 l/g = 1/2 D=6 


h=63=¿2 k=63=ä L=8/3 =3 
(hkl) © (233) chỉ số Miller. 
Mếu e = 1/2 f=1 g= 1⁄3 


| | 
le = 3 1/f = 1/2 E 1/3 


h=231L32=4  ke=2/2=1 L=3/1⁄3=6 
(hkl © (4186) 
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Các mặt tỉnh thể trong hệ lập phương: 





ABGF (100) 
OCDE (1 00) 
BCDG (0 10) 
AOEF (010) 
FGDE (0 0 1) 
ACDF (110) 
ABCO (0 0 1) 
ACE (11T) 
Hinh 1.11 
Các mặt của hệ lập phương: 
Ví dụ: 
Mặt BCDG có tọa độ (œa, 1b, œc) nên ký hiệu mặt tỉnh thể là 
(0 1 0) ` 
Mặt ACDE có tọa độ (1a, 1b, œe) nên ký hiệu mặt tỉnh thể là 
(110) 
Mặt AEC có tọa độ là (1a, 1b, 1e) nên ký hiệu mặt tỉnh thể là 
(11 1) 


Mặt OBF // A'CE có tọa độ là (-1a, 1ö, 1e) nên ký hiệu mặt tỉnh 
thể là (1 1 1) 


Hệ (100) gồm (100) (010) (001) (100) (010) (101) 
Hệ (110) gồm có (110) (011) (101) (110) (011) (101) 
Hệ (111) gồm có (111) (111) (111) (111). 


" 


e- Xác định khoảng cúch giữa các mặt tính thể 
Sử dụng phương trình Bragg cho khối lập phương. 


L 8Ñ .Ñ ,J' 





œ=l=y=90° ——>+—+— 
P * đi a? bŸ c? 
È: 5 k. 
Miễi 6= b =£ thì “TT. (1.4) 
lĨ E ——— (1.5) 
dhỀ°Š+kˆ*+i 
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Để xác định khoảng cách các mặt tỉnh thể lặp lại người ta sử dụng 
phương pháp nhiễu xạ tia X cho cấu trúc lập phương. Theo phương trinh 
(1.5) a coi là hằng số mạng và ñ & ¿/ là chỉ số của mặt tỉnh thể. Sử dụng 
định luật Bragg khi nhiễu xạ tia X trên vật liệu có cấu trúc tỉnh thể. Góc 
nhiễu xa 8 phụ thuộc vào chiểu dài bước sóng ^ của tia X và khoảng đ 
giữa các mặt phẳng lặp lại. Bragg đưa ra định luật 


nÀà = 2dsinB (1.8) 


Hình 1.12 Nhiều xạ tỉa X trên uật liệu tỉnh thể 


Từ hình (1.12) MH”P = 2dsinô 
MHTP là chiều dài sóng ^ 
đ- Mật độ nguyên tử Mỹ: 


_ Diện tích nguyên tử chiếm 


MỸ = : —.100 (1.7) 
Z Diện tích mặt từnh thể 


Ví dụ: 

a) Có bao nhiêu nguyên tử Pb cho lưưn” ở các mặt (100) (111). 
Cho biết bán kính của nguyên tử Pb là r = 0,17B50nmn. 

b) Xác định Mfễ ở mặt (100) biết rằng Pb có cấu trúc ƒce. 

Giải: 


4r - 4.01750nm 
a) (Ph = “Œ Z ————=————— 


= 0,485 mm 
2 ^/2 
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2NT 











lố ên tử cho InumÊF =ø ———=>——— = 85.10 
PE HỆp SE nh 0,495.10 ®nm? 
Số nguyên tử cho mặt (111) 
6Á _ 2 0) 
mm” 1, a./s.X3 vs. . 
4 . TP 
—=—=————=-‹. 6.65 
_ (0498.105)2./3 mm? 
2.TI.0,1750 
b- Mễ. =>. xi 
S(100) 0.4952 


1.2 CÁCH BIỂU DIỄN CẤU TRÚC TINH THỂ 
I1- Biểu diễn cấu trúc tình thể theo ô cơ bản 


Ö cơ bản là phần nhỏ nhất của cấu trúc; vì vậy, muốn biểu diễn 
cấu trúc tinh thể ta chỉ xác định ô cơ băn. 


Các vị trí nguyễn tử hay lon được xác định giá trị theo các vectơ 
thành phần a, ö, e. 


38- Biểu diễn cấu trúc theo hình chiếu uà ghỉ giá trị chiếu thử 3 


Thông thường chiếu xuống mặt phẳng đáy và ghi chiểu cao z. Ví 
dụ hình 1.13: Biểu diễn cấu trúc NaC] (a), Zn5 (b), CaFs (c) theo õ cơ 
bản và biểu diễn cẩu trúc theo hình chiếu xuống xÖy NaCl (d), ZnS 
(e), CaF¿ (f. Giá trị z được thể hiện trên hình. Ví dụ: 0,1 là chiều cao 
z bằng 0Ö và 1 nghĩa là có 3 quả cầu nằm ở vị trí (000) và (001). 
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Hình 1.13 Cấu trúc NaCI! (a, d). Cấu trúc ZnS (b, c) CuEFs (e, Ð 


_ 38- Hiểu diễn cấu trúc theo lớp 


Có những chất phức tạp, sự lặp lại phải qua nhiều lớp nguyên tử 
hay ion. Để diễn tả cấu trúc người ta không thể biểu diễn ô cơ bản 
hay hình chiếu vì như vậy quá phức tạp, không nhận biết được. 
Thường người ta biểu diễn theo lớp. Nếu cấu trúc là ƒte lập phương 
diện tâm thì các lớp dày đặt chẳng lên nhau theo mặt (111). Nếu cấu 
trúc là hep sáu phương xếp chặt thì các lớp dày đặt chỗng lên nhau 
theo mặt (001) như hình (1.14). 





b) 


HHÌnh 1.14 Cấu trúc lớp của hcn uà fcc 
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Hình 1.15 Cấu trúc lớp của mặt dày đặc 


Trong cấu trúc hcp lớp ban đấu là Á hình 1.14a. Các quả cầu bao 
quanh 1 quả cầu được ghi từ 1 đến 6 và 6 quả cầu này hình thành 2 
dạng lõm khác nhau P và R. Nếu lớp thứ 3 (B) sắp lên lãm P 
(H.1.14a) thì lớp (C) trùng với A ban đầu. Nếu lớp thứ 2 (H) sắp xếp 
vào lõm R thì lớp C không trùng với A, trong cấu trúc ƒcc. Như vậy, 
nếu cấu trúc hcp thì các lớp chẳng lên nhau ở mặt (001) hình thành 
các lớp ABAHAH. Như vậy, chỉ qua 3 lớp AB thì cấu trúc lặp lại. Còn 
cấu trúc fcc thì các lớp chỗng lên nhau theo mặt (111) và hình thành 
các lớp ABCABCABC. Như vậy, chỉ qua 3 lớp ABC thì cấu trúc lặp lại. 


Cũng tương tự trên hình 1.15a là cấu trúc lớp dày đặt trên mặt. 
(111) của hệ ƒcc hay lớp dày đặt trên mặt (001) của hệ hcp. Nếu lớp B 
chẳng lên lớp A trên lõm P hay R hình thành các lõm 8 và T. Nếu 
lớp thứ 3 (C) sắp xếp vào lõm 6 thì lớp C trùng với À nên các lớp lặp 
lại ABABAB tương ứng với hecp. Nếu lớp thứ 3 (C) sắp xếp vào lõm TT 
thì hình thành các lớp ABCABC trùng với hệ /&e. 


1.3 TỶ LỆ BẤN KÍNH I0N LIÊN QUAN ĐẾN CẤU TRÚC 


Như trên đã nêu: số nguyên tử gắn nhất đối với một nguyên tử 
liên quan đến sắp xếp lớp K. Khái niệm về số phối trí ion (lonie 
Coordination numbers) CN nghĩa là số ion khác dấu bao quanh một 
lon khác... CN phụ thuộc vào tỷ lệ bán kính ion. CƠN khác nhau sẽ có 
cấu trúc khác nhau. Ví dụ: bán kính cation rư, bán kính anion r,. Ty 
lệ raư/r„ được xác định theo phương pháp hình học tìm ra quy luật tiếp 
cận cực đại giữa cation và anion và tìm ra cấu trúc có thể của nó. Ví 
dụ: Hệ lập phương, mặt tiếp cận cực đại có thể của cation và anion 
như hình 1.16. 
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Hình 1.16 a) Cấu trúc lập phương qnion 0à uị trí cation 
b) Mặt tiến cận cực đại anion 


TT hình (1.16h) ta có: 


(2r,)° +(2r,)” = 4y + r„)” (1.8) 
2r = F, +ụự (1.9) 
“M -4/3-—1=0414 (1.10) 
ty 


Nếu kết hợp các quả cầu của O?”:12345 6 tỷ lệ ~M = 0,414 
Fy 
thì có 6 anion tiếp xúc với cation cho CN = 6. Khi tỷ lệ 0,732 > 
~M >0,414 ta được CN = 6. 


Ty 


Khi “# = 0/732 có thể có 8 anion bao quanh 1 cation như trong 
Ty : 


CsOl (H.1.17). 


>. 


* 
„.v 





b) 


Hình 1.17 œa) Cấu trúc lận phương amion uà uị trí cation thể tâm 
b) Mặt (110) 
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2r„= 

9r, 3 + 2tr +Px„) (1.11) 
“M -x/3-1=0,735 (1.12) 
Fy 


Trong cấu trúc Tetragonal (H.1.18): 





a] b) 
Hình 1.18 Cấu trúc Tetragonal 
IJ2 =92r„, —= r„'2 
(2r,) + (J3r„?? =[20, + r„)? 
kh 8 = Z(Pưw + Fr„) 


TM ~ (j6 - 3)! = 0,225 (1.13) 


ty 


Tỷ lệ “M. _ 0295 có 4 anion bao quanh cation CN = 4. 


+ 


Trong cấu trúc Trigonal (H.1.19). 


Hình 1.19 Trigonal 
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F„ +†Fyy = 243 r„ % b- 

* M 3 * 3 

TM 2/3 - 

T> 3 

JM - 0115 (1.14) 

Tx 

CN “M min 
Ty 

Thẳng 32 
Trigonal 3 0,155 
Tetrahedral _ 4 0,225 
Octahedral B 0,414 
Cubic 8 0,782 
Dodecahydral 13 1 


Bảng 1.23 Cấu trúc uà tỷ lệ bán bhính ion của các ôxyt 


Flunrite 


Fluorita 


Fluanrita 
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BÀI TẬP 


1.1 Gọi tên (chỉ số Miller) của các mặt tỉnh thể của hệ lập phương 
(xem Giáo trình). 


1.9 Xác định các mặt (1 1 1) và (1 1 1) (1 1 1) (1 12) chỉ ra trên hình: 
(111) — “1n x=-l,y=l,z=l 
q11) —> “TT x=~—l y=1l,#=-—l 
11) = h ï : me, seiŸ, @eT 
119 =— : h ñ #ui, web z=5 





1.8 Xác định khoảng cách lặp lại của hệ, mặt phẳng (200), (110), 
(220), (111) và chỉ ra mổi quan hệ giữa (110) và (220), (100) và 


ữ 
(200) cho ví dụ mình họa Pb có r = 1,750 A. 
Giải: Ấp dụng công thức cho hệ lập phương: 
KT 


Cụ; = (1-8) 
vhề + k? +P 
a ũ 
dạng = T=—=—=—=— = 2 
93? +0+0 
a a 


= —____—— 
_- 


dạo “ T——— 
22+22+0 23v2 
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a ax4'2 
đìo = 5 „1Ð WN 
1“ +1" +0 : 
- ứ a3 
Bàng = 3 D 2. 3 
1“ +1l#+l 
Áp dụng hình học: 
a 
đạn =— thoa=G 
200 ” 2 1ñ0 
a2 | a^/2 
chia = —s—~ đzap = `. 


AB = BC = AC = a2 
DA =H = ÖE = œ 


địa = on - 





Áp dụng cho Pb: 


4r e 
ũ= a=4,35A 
2 





1.4 Có bao nhiêu nguyên tử Ph cho lưưm” ở mặt (111) và (100) 
rpy = 1,750 Ả. 

Giải: 
Pb có câu trúc fÍcc 
Số nguyễn tử ở mặt (100) = 2 
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4 
Ha x¬#ð§ 5 
ph; 
Số NT cho 1mrrmẺ là: 
 —— = 8,2.1012 cs 
(4,95 x 107 mm} mm 


Số nguyên tử mặt (111) = 3 
L5 
SaAnc = Tu N(E Suớc 








” 
Số nguyên tử cho 1n?m? là: 
ˆ —=94.1012 MT 
xi vä TL 
2 


l.ã Có bao nhiêu nguyên tử Cu cho lưưm” ở các mặt (100) (110) (111) 
ru = 1,278 Â 


1.6 Hằng số mạng của AI là ø = 4,049 Á xác định dịu, đ›ao, đan. 
Đáp số: d;azạ = 1,431 A 
dạn = 2,838 Á 
đạn = 2,025 Á 


1.7 Khoảng cách đại; của kim loại M có cấu trúc bec là 2,03 A°?, Tìm 
hằng số mạng a. 


Xác định rự. 
Đáp số: a = 2,86 r 
— m=124 Ả 
Sử dụng tia X để xác định cấu trúc của tỉnh thể: 
Phương trình Bragg (1.6): 
HÀ = 3dsinB (1.8) 
n - số sóng; ^ - chiểu dài sóng; Ô - góc tỷ lệ 
d - khoảng cách lặp lại của mặt phẳng 
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1.8 Nhiễu xạ tia X chưa biết sóng ^ lên tỉnh thể Cu góc nhiễu xạ 


_ 98 = 43,4 


a} Xác định ^ cho sóng đầu tiên n = 1 ở mặt (111) 
b) Nhiễu xạ tia X có bước sóng ^ như câu a lên Vonfram. Xác 


Giải: 


Theo (1.6) 


n) 


định góc nhiễu xạ cho sóng thứ hai n = 2 lên mặt (010) biết. 
LẺ 
W có cấu trúc kiểu bcc rự = 1,367 Á. 


n„À = #dsinB 
0,361 0,361 


0,361nm: là hằng số mạng của Cu theo kết quả bài (1.5) 


b) 








A= 2S} sin 21/79 = 01543 nm 
1L x3 
Œtyự Z 4x 0,1367 = 0,3157 “HH 
⁄⁄3 


: nà  2x01543 
_ : =—=— =—————— =Ú4ữR 
¡nè =sin8B -+ sinD==z— 0,3157 


sin 8 = 0,488 + 0=29,30 


: ø ũ ' 
1.8 MgDÕ có bán kính các ion là re. = 078A và ho¿ =1,32A. Để 


xác định cấu trúc sử dụng phương pháp chiếu tia xạ X. Phim đặt 
cách riẫu 3ein chiếu cao ảnh 1mm. 





a) Xác định ^ tương ứng với sóng n = 1, n = 2, n = 3 lên mặt (111) 


b) Nếu ^ = 0,1542nm xác định B cho các mặt (111) (300) (2330). 
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Giải: 


a) 


Theo hinh: 


n=1 
n=»3 
LIÊN) 


a =32(R + r) 
a = 3(0,132 + 0,078) = 0,420 nà 
Œ 0,420 
th = —= = ——= 0,945 Hit 
111 3 ⁄⁄3 


(= aretangS = 18,47 
20 = 180 - 18,4 = 161,69 
6 = 80,89 


A^=2x0,242sin 80,80 = 0,479 nm 


Ạ,= 5 x 0,242 sin 80,80 = 0,238 nm 


xi. x 0,242 sin 80,87 = 0,160 mm 


b) Khi ^ = 0,1542nm: và amgo = 0,404nm 
(0,404 tra ở sổ tay nên khác với câu a). 


Khi m 


Khi mm 


Khi ?m 


lI 





dạoo = TC” = 0,202 nm 

`. TỶ. = 0/143 nm 

€1 = "á" = Ũ,2334 nm 

1(111) Ô=aresin Trếm =19,39 

1(220) 9= aresin =” Dan - 39,60 
0/1542 


1 (200) B =arcsin =52 40 


2x 0,202 


ä 
1.10 Tia X có ^ = 0,58 A chiếu lên bễ mặt Vật liệu góc nhiễu xạ quan 
sát 8 = 6,45°: 8 = 9,15?: ð = 1380, Tìm dạ¿¡ của mặt phẳng lặp lại. 
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Giải: 
HÀ = 3dsinB 
dc À 
n 3sinữ 
ữ 
KG  .#MNl A 
n 3sinB,dã 
đ _ 0,58 A _ 1/82 Á 
n 3sin8,1l5 
LẺ 
+. NỔ 
n 3sinla 
K (a) gấp đôi = (c) khi đó B của (a) gấp đôi của (e). 
n n 
Như vậy, giữa (a) và (c) chỉ khác nhau giá trị n. 
Trường hợp a: n = Ì 
_ẮNGG... -= 2,575 Á 
l1 8xsinB,45 
Trường hợp c: n = 2 
Su -œjM"Ã 
2 2xsin130 


Như vậy, a và c chỉ khác nhau giá trị n nên khoảng cách đ như 
nhau nghĩa là xuất xứ từ một mặt tỉnh thể. 
Bài tập làm thêm 
1.11 Cấu trúc tỉnh thể NaCl được xác định theo phương pháp nhiễu 
xạ của tỉa X. Góc nhiễu xạ B = 5,2° cho đị¡i của ion CT, 


Tìm chiều dài 2? 
Fwua vã Tc¡ xem bài 32.3. 
1.12 a) Sử đụng tia X có bước sóng À = 0,58 Á để xác định đạoo của Ni 
góc nhiễu xạ 8 = 9,5”. Xác định hằng số mạng của Ni. 
b) Cũng như a xác định hằng số mạng của AI, góc 8 = 8,281. 
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1.13 a) Tia X có bước sóng 3 = 0,1543nm để xác định đạn; và đị¡o của 
W. Xác định góc 8. 


_b) Điều kiện như a xác định góc 6 cho Cu và Pb. 
Phương tỉnh thể: 

1.14 Xác định góc giữa phương [111] và [001] [111] và [111] trong 
mạng lặp phương có hãng số mạng ứ. 


OGC__ø__ 43 
OB m2 3 


@¡ là góc giữa hai phương [111] <2 (111) 


COS(+ = 


@ị = 54,75” 
[111] 


OH phương [111] 
Ö phương [001] 
OD phương [111] 





@¡ + 0s là góc giữa các phương [111] [111] 
(0¡ = ga nên [111] ⁄ [111] = 2ø; 
20¡ = 108,5 


LIN Em cương có hằng số mạng a = 0,375nm.. Xác định số NÏTmm 
theo phương [111]. 
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_ Tọa độ B (-111) nên phương [111] là OB 
Từ O ->x B có 2 NT C 


Vị trí 1 c2 P S) 2 nguyên tử ở vị trí O và B (ở đầu và mút 
của vectơ ÖOB) riêng cho ƠOB chỉ có 1 NT. Mật độ dài theo 


phương [111] là: 
H4 


2 s W7 
8.5.1. ........ 
ajJ3  0,357xJ3x108 mm 


1.16 a) Xác định mật độ nguyễn tử theo phương [110] cho Cu. 
b) Xác định chiều dài vectơ lặp lại theo phương [311]. 


Giải: 


4r 
0B = ⁄2 F Œ = —= 
LNÌ ⁄2 

OH = ár. Mặt độ theo phương [110] 


_^ — ]— }— = 3,9.10° NT 
4á" 4x1,237B8.10”' mm mm 


b) Vectơ lặp lại [211] OC là phương [211] vì cấu trúc ƒtc nên Ó, 
C', CC đều là tâm các nguyên tử cách đều nhau và ÓC" là chiều 


đãi xenbw lấn li sOC -i 





OC? =a? +OA? = dˆ? +5aˆ = Ga? ` 


OC =a|6, OC'= 216 
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OC'= sử 6 = 2r-3 


ũ 
r=1,278 A 
Chiếu dài vectơ lặp lại 4,43 rÌ R 
1.17 Xác định đường thẳng đi qua điểm ẹ ũ P và theo phương [111]. 


1.18 Xác định tang œ của góc [100] Z [311] và [011] Z [111]. 


1.19 a) Xác định khoảng cách lặp lại của NT đồng theo phương [110] 
và của Fe, từ tâm ô cơ bản này đến tâm ô cơ bản bên cạnh và 
gọi tên các phương đó? 

Cho acu, = 0,3Blnm, ar,„ = 0,238Bnm. 
b) Xác định khoảng cách lặp lại của đồng và Fe„ theo phương [121]. 
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CẤU TRÚC VẬT LIỆU VÔ CƠ 


2.1 KHÁI NIỆM CHUNG VỀ VẬT LIỆU VŨ Cơ 


Vật liệu vô cơ là vật liệu mà thành phần của nó chứa các hợp 
chất vô cơ. Thành phần hóa chứa các loại muối và oxyt võ cơ. Các 
loại muối và oxyt vô cơ có cấu trúc đạng lý tưởng và không lý tưởng. 

Mạng tỉnh thể thường gặp có cấu trúc lập phương và không lập 
phương. Các mạng điển hình được nghiên cứu: 


- Đó là kim loại, muối và oxyt kim loại có cấu trúc lập phương 
thể tâm (bcc). Kim loại và muối của nó có cấu trúc lập phương 
diện tãm (Ícc), mạng lập phương dạng kim cương, mạng lập 
phương dạng CaF; và mạng lập phương lchác. 


- Dạng không lập phương điển hình: đó là dạng 6 phương xếp 
chặt (hcp) và không xếp chặt các dạng cấu trúc khác nhau của 
hệ silicat. 

2.2 CẤU TRÚC VẬT LIỆU VÔ £ữ THƯỜNG GẶP 
2.1.1 Cấu trúc lập phương 
Cấu trúc lập phương thường gặp là lập phương thể tâm (bec) và 
lập phương điện tâm (fcc). 
1- Lận phương thể tâm (Body Centered Cubie - BCC) 
œ) Kim loại: Cấu trúc (bcc) được diễn tả ở hình (2.1). 
Từ mặt (110) hình 2.1d có thể xác định quan hệ a và R. 
W.- (2.1) 
hẹc v3 1+ 
th - bán kính nguyên tử kim loại 
a - hằng số mạng. 
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CẤU TRÚC VẬT LIỆU VÔ c0 





a) Mô hình hình học 





c) Các quả cầu nằm trong khối lận phương 


. 


b 





ủa khối lập phương 


xến ö đường chéo e 


d, e) Nguyên tử 


Hình 2.1 
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Các thông số cần thiết 
- Số nguyễn tử trong õ: đỉnh: : 8=1 
Giữa: 1 
Tổng: 2 
- Đỗ nguyên tử gắn nhất đôi với 1 nguyên tử: 8 
- Bố sắp xếp: k = 8 + 6 
- Mật độ thể tích: 


Thể tích nguyên tử 


ức = 2.3 
d Thể tích ö UI __ 
s.2.n.R3 
Mỹ =—Š—;—.100 = 68% 
LEẺ 


hay mật độ sắp xếp PF (Packing Factor). 


4 8 
2.-.LI.RE 
a1 


PF = s 


= 0,68 
a 


- Mật độ sắp xếp ở mặt phẳng dày đặc nhất: 


| Điện tích nguyên tử chiếm 
MỸ =—_———— la (2.3) 
SuNN: ;iện tích mặt tình thê 
« _5.II.R? 
MS = "=—= 84%: 
px 4 


Các kim loại thuộc hệ becc là Fe,„, Cr, W, Mo, V. 


b- Muối uà oxyt uô cơ 


Muối võ cư điển hình là CzCl. Cấu trúc được điễn tả ở hình 3.3. 
Từ mặt (110) hình 2.2a ta có thể xác định hằng số mạng a từ bán 
kỉnh anion H và bán kính cation r”. 


_ s|R~ + | 
a= Jã (3.4) 
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Ô cơ bản có dạng bec. 

- CL nằm ở đỉnh, Cs† nằm ở tâm hình 3.3a hay ngược lại. 
- Bố anion trong õ = 1, số cation = 1. 

Mö hình hình học được thể hiện trên hình (2.2B). 

Các muối cùng kiểu mạng: CsBr, Csl, NH;CI1, NH;BEr. 





Ca = 0,330nm 
a} bị 
Hình 3.3 Cấu trúc CsCl 
œ) Mô hình hình học; b) Sắp xến cúc ton trong ô 


3- Lập nhương diện tâm (face centerad cubic - fcc) 
a) Kim loại 


Cấu trúc fce được diễn tả trên hình 32.3. 
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h ø ID hề xi mg : = = 


f l§P! 
SN 





Hình 8.3 Cấu trúc lập phương diện tâm (ƒcc) 
œ) Mỗ hình hình học 
b) Sự sắp xếp cúc nguyên tử trong mạng tính thể 
e, d) Ö cơ bản 
e) Mặt tỉnh thể hệ (100) 


Từ mặt (100) các nguyễn tử tiếp can theo đường chéo ta xác 
định hãng số mạng a. 
Các thông số cần thiết: 


- Số nguyên tử trong ô: đỉnh: .5 =1 


1 
Mặt: —.6=ä 
m- 


Tổng: 4 
- Số nguyễn tử gắn nhất đối với l1 nguyên tử là 12, K = 13 


V2 


- Khoảng cách 2 nguyên tử gắn nhất: = 


- Mật độ nguyên tử sắp xếp ở mặt dày hà nhất (111) 

- Mật độ thể tích Mỹ = 74% hay Pƒ = 0,74. 

Kim laại cùng kiểu mạng: Fe,, Cu, Ni, AI, Ph... 

b) Muối uà oxyt uê cơ điển hình là NaCL Cấu trúc được diễn tả 
ở hình 3.4. 


Từ mặt tiếp cận cực đại của các ion mặt (100) ta xác định hằng 
số mạng của ô cơ bản: 
a=92R+r - (2.5) 
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Ö cơ bản có dạng fcc diễn tả ở hình 2.4: 
- Hình a là cấu trúc hình học của NaG] 


- Hinh b là cách sắp xếp các lon trong ö cơ bản. 





Hình 8.4 Cấu trúc NaC! 
œ) Mô hình hình học 
b) Cách sắp xếp cúc ton trong ỗ cơ bản 


Từ hinh 3.4b: 


- lon Cl" nằm ở đỉnh: s8 =1 
- lon ƠCl nằm ở mặt: s.6 =5 
= Tổng số anion: 4 


- lon Na* nằm ở cạnh: --:12 =3 


- lon Na* nằm ở giữa: 1 
= Tổng số cation: 4 
Như vậy, trong ô cơ bản có 4 phân tử NaG!l. 


Các muối và oxyt có cung kiểu mạng với NaC]: EX, NaXx, LiX (%: 
Cl-, F-, Brˆ, I), AgClL _ 


Các oxyt của kim loại: Mg, Ca, 5r, Ba, Ad, Mn, Ni. 
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4- Các dạng lận phương khúc 
a) Kim cương: im cương là dạng thù hình của C 





Hinh 3.5 
a) Cấu trúc kửm cương; bì Mặt (110) 


Hình 32.5a cấu trúc dạng lập phương 
- Số C nằm ở đỉnh là s5 mÌ 


- 8# nằm 8 mặt là s.6=3 


- Số C nằm ở trong ö là 4 


= Tổng: 8 


HƯƠNG 2 


https://tieulun.hopto.org 


CẤU THÚC VẤT LIỆU Võ œữ 43 
Hình 3.5b sắp xếp các nguyên tử C ở mặt (110) 

= - D 

BĐ=a⁄5, de c= — 


BD =4dec_c = aŸ3 





- 4đc-c (2.6) 
m7" đã 
Nếu dec_œ = 0,154nm 
4x0154 
thì a= —-—_-"_=0,356nm 
x3 


Kim loại có cấu trúc giống kim cương là B1, Ge... 


b) Cấu trúc Zru5S lập phương 





a) b) 


Hình 3.7 Cấu trúc Zn5 lận nhương sphalertte 


a) Mô hình hình học 


lon ZnŸ' nằm ở đỉnh: —.BR = 1 


lon Z nh" nằm ở mới: —.B =ä 


Tổng cation: 4 
lan S°” nằm bền trong: 4 
b) Sẳn xếp cúc ion 


Các muối cùng kiểu mạng: CuCl, CuEF, Cul 
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c) Cấu trúc CaFa 





Hình 3.8 Cầu trúc CaFb 


a) Mã hình hình học 
A là quả cầu của Ca?" 
X là qud cầu của F” 


Số ton Ca” ở đỉnh là 8ˆ 1 
Số tan Ca”" ở mặt là s:6= 3 
Tổng: 4 
Số qHion F” nằm ở tâm 8 
b) Sắp xếp cúc ton trong ô cơ bản 
Các muối uà oxit có cùng hiểu mạng: 


- ÄMÍ 'Fas, MO; M: Ba, Củ, Sr; AM”: Ca, Zr, Hƒ, Th 
- RaO, Ta, Naz0, CuzO 


3.3.2 Cấu trúc khõông lập phương 


1- Cấu trúc sáu phương xếp chặt: Hexagonal close paked (hep) 
a- Kim loại œ=b#c,œ=B=090), y = 120”, ca = 1,633 
Bố lượng nguyên tử trong ö: 


1 
Đỉnh: —.13 = 3 
1m 6 2 
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Mặt: 1o = l1 
ta 

Giữa: ä 

Tổng: 6 


Số phối trí CN = 12, MỸ =74 hay Pƒ= 0,74 





Hinh 8.9 Cấu trúc hiểu sáu phương xến chặt 
a) Ô cơ bản sáu phương 
b) Cấu trúc bốn phương a zec, œ= 8= 9Ú, „= 12Œ 
V, = 3V, 
c) Mô hình hình học của cấu trúc 6 nhương 
t) Sẵn xến các nguyên tử trong ô 
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b- Các hợp chất uô cơ 


Có nhiễu hợp chất võ cơ có cấu trúc 6 phương 





Vị trí sắp xếp của anion xếp bình thường trong ô cơ bản. Hình 
2 1Ũa: 1 3 3 4 là vị trí anion trong hệ orthorhobic œ z Ö # e, œ =  = 80”, 
T = 120°. 





Hinh 3.10 
œ) Vị trí 5 là của qnion ở giữa 
b) Cấu trúc hệ 6 phương 
Cấu trúc Zn8 dạng Wuatzite hình 3.10b: 


Giữa các SỈ” ở vị trí 1 2 4 và 5 có một lớp ZnỄ* hay Zn?' năm 
trên 8 ở vị trí 1l 2 4. 
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Còn một lớp Zn?* nữa nằm dưới 1' 3' 4' và tất nhiên trên 5 số 5. 
như vậy trong õ cơ bản có: 
S”- nằm ở đỉnh (3 3 4 ®' 3' 4'): 
Ì 1a = 3 
6B 
8” nằm ở giữa (5): 3 
S” nằm ở mặt (1' 1): s2 = 1 


Tổng Sˆ”: 6 
zn?' ở lớp trên là 3 
Zn?! ở lớp dưới là 3 


Tổng cation 6 


3- Cấu trúc uật liệu SiHicát 


Nhiễu vật liệu Silicát chứa SiOa, đơn vị câu trúc của Bilicát là SiO, 
có hình tứ điện 4 ion oxy nằm ở đỉnh của tứ điện còn Si năm ở tâm. 


© Tonôxy 
@® lon 5¡ 





Hinh 2 TT 


Liên kết trong mạng Silicát vừa liễn kết ion vừa liên kết cộng 
hóa trị. Mỗi ion oxy thừa 1 điện tử và liền kết với Silic khác hình 
thành mạng Silicát mà mỗi ion oxy là một cầu nối. 

Như vậy, cấu trúc không gian của Silicát phụ thuộc vào cầu nối 
này, (H.2.11a). 

Các quả cầu oxy trong hệ Silicát tùy theo cách nối khác nhau, ta 
có mạng Silicát lý tưởng (H.3.11hb). 


Các nhóm cơ sở khác nhau và liên kết khác nhau cho ta cấu trúc 
Bilicát rất đa dạng về cấu trúc và cũng rất khác nhau về tính chất. 
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| | L 

—Si —O — 8i — O — Si — 0— 
L L 
Ö O ö 





a) b} 
Hình 9.18 Biểu diễn cấu trúc lý tưởng theo hình phẳng 
a) Cấu trúc hình phẳng của hệ StHicát 
b) Sự liên kết trong mạch hệ Siicái 
Trong thực tế không theo dạng lý tưởng vì có một số oxy không 


tham gia vào liên kết trong tứ diện (— Si - O —- 8i =) mà tham gia 
liên kết với cation nào đó trong phụ gia. 


Ví dụ: lon Mg”' hay Na' trong hỗn hợp. 


GO~ O~ O~“ G b= O~ O~ 
| l l | | [ 

— Si — O — Si — O — Si — O — Si — O — Si — O — Si — O— Si —O7— 
Ị | | Ũ | 


Ö~ öÖ- OF GF öBT GF G-~ 
-_ Mg'*+. Mq'*.. Mg†**.  Ma*Na!.. Mg**.. Na*Na!.. Ma* Ma'... 
G“ ö" O“ OF ö" ö~ " 


| Ï l | | | | 
— 5i — O — 5i = Ö = 5i — — 5i —Ö — Si —O — Si —Ö — Si —O— 
| | l | | | Ï 
G7 7 B Đ- G~ D” G= 
Hình 9.13 Cúc ion Mg”"' hay Na'* liên kết 
uữt 2 mạch Silicdt 





œ)\ Hệ đưn giản 
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NAAAAAAAAAAAA 


Â VÀ VÀ vÀ vAvAvÀ 





27R" 













\ÀÁÀ 





XY 
ÀÀ 







ÂU 





lý 
AVLÁ 


Ỉ 





c) Hà phức tạn 
Hình 9.14 Cấu trúc Silicát 


Trong thực tế, thủy tỉnh thường là hỗn hợp giữa S¡O; và xôđa 
(NazCO;), người ta gọi là thủy tính xôda thể hiện ở hình 2.15. 
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Hình 9.15 Cấu trúc của thủy tính xôda 
Cấu trúc khoảng Kaolinic: 
Khoáng kaolinic có chứa 5iÖa, AlzÖÕ; và H:O. Công thức hóa học 


có dạng: Al,Si¿Oyd(OH)s hay 2AIzOs4SiO;4HạO. Cấu trúc khoáng 
Silicát thể hiện trên hình 2.16. 


8,22A° 





h) 


Hinh 3.16 Cấu trúc khoảng StHcdt 
œ) Tuïc; b) Chiorit; c)ì KaoÌinic 


Các ion được xếp thành lớp theo quy luật và lặp lại. Từ hình 3.16c: 
Cấu tạo Kaolinie theo chiều đọc. Hình 9.17a và cắt ở các lớp 3.17b. 
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O Ôxy 
“ Silc 
Œ® ằœH 
Ơ AI” 





Kinh 93.17 EnoÌinic 
œ) Cấu trúc theo chiễu dọc; bì Cấu trúc các lớp 


3- Các dựng cấu trúc khúc 

a- Cấu trúc ABXs;: CaTiO;, SrTiOa, BaTiOa 

Trong các hợp chất vô cơ cũng có hợp chất cấu tạo gắn như lập 
phương CaTiOa và BaTiOa có cấu trúc như nhau. Song CaTiO¿; có dạng 
lập phương và BaTiOa có cấu tạo không lập phương. 

Hình 5.18 là cấu trúc CaTiOạ. Ô cơ bản có thể theo hình a hay 
b. Chúng y như nhau được lặp lại. 


Từ hình 3.18a, ta thấy: Ca?* nằm ở đỉnh: —.8 = 1 


1 

8 

3- 3 lÍ 
ÖO“ nằm ở mặt: s= R 
T¡"* nằm ở tâm: 3 


Từ hình 2.18b, ta thấy: Ti”" nằm ở đỉnh: 


O”” nằm ở cạnh: 


Ca”* nằm ở giữa: 
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Hinh 39.18 Cấu trúc CúTLO:a 


BaTiO:a cấu trúc giống CaTiO;, nhưng người ta không cho là lập 
phương coi như là Tetrgonal œ = B = y = 90” nhưng a = b = 0,388Bnm và 
œ = 0,403nm. Nó có cấu trúc đặc biệt nên ta sẽ nhắc lại ở chương ä3 
(tính chất điện mỗi của vật liệu). 





Hinh 3.19 Cấu trúc BaTiO; 
ad) Mã hình hình học; b) Huult chiếu 


b- Cấu trúc Spinel: AB:O, 


Một số oxyt từ quan trọng có cấu trúc Spinel. Các hợp chất 
MgAl¿O, có cấu trúc Spinel. Cấu trúc lớp theo dạng ccp, oxyt của Mg”” 
và Al”' trong tetrahedral và octahedral có các hóa trị cation AB có thể: 
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m,a trang hợp chất MigAl;O; 


3, d Mg;TiO, 
1,38, 4 LIAIT1O¿ 
1,3 La gA1¿ sOa 
1,3, 5 LINIVO/¿ 


NazyW O; 





B) 
Hình 5.20 Cấu trúc một phần của Sninei 
q) Vị trí chiếm giữ uà UỊ trí trống ở uị trí octa 


b) Vị trí trống uà uị trí chiếm giữ ở UỆ trí octa 0à UỊ trí tetra Á 


Hình 3.50a là một phần của ô cơ bản. 
(ABaO,).B hình thành 1 ô cơ bản. 
Ta có thể viết: (MpgAlạO,).8 
trong đó MgF”?' ở vị trí tetra, AI?" ở vị trí octa. 
Tổng quát: AB;O; 
(A)*°" (E}°*.O,: Cấu trúc chuẩn 
(B)“° (A, B)*^,O„: Cấu trúc ngược 
(Baez.Ao sa)?”P CAa s:.B+sa)”°.O,: Cấu trúc hỗn hợp. 
Hợp chất: (RFezOx).8 : 
Fe** còn R”! là các chất Fe?', Ni?*, Zn?*, Co?*, Mn?', 
Như vậy, trong hợp chất cấu trúc Bpinel cá thể là: 


(EE ua (Znˆt, Fe2^)...,.Ơ, 
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Từ cấu trúc chuẩn (AB;O,).8 và từ hình 2.20 chỉ ra: 
- Số ion OŸ” trong ö nhỏ là hình 39.90a, b: 


Ở đỉnh: s8 = ] 


Ở mặt: s6 =Ñ 


Tổng: 4 
Tổng số ion OŸ” trong ô cơ bản là: 4 x 8 = 33 


- Số cation Á ở vị trí tetra: từ hình 2.20b: có 2 vị trí 
tetra/ö: (4 ö có vị trí tetra). Tổng vị trí tetra là: 2 x 4 =8 


- Số cation B ở vị trí ocEa: 

Trên hình 3.20b có 6 vị trí octa chiếm chỗ ở cạnh: 
1⁄4 x6x 4 =6 

Trên hình 2.30a có 6 vị trí octa chiếm chỗ ở cạnh: 
1⁄4 x6x4=6 

Có 1 vị trí nằm trong ö: 1 x 4 = 4. 

Tổng vị trí octa: 16 

Bố cation trong õ nhủ hợp với công thức nên trong ö cơ bản có: 

8A 16B 32O” 


2.3 SỰ MẤT TRẬT TỰ TRNG MẠNG TINH THỂ 
1- Khái niệm UÊ mốt trật tự 


Mạng tỉnh thể lý tưởng của MX (M là cation kim loại hóa trị +1 
và X4 là anion hóa trị -1). Trong mạng khöng gian hai chiều MX: 


Pˆ R P 
P4 XÃ P K 
A 1 X m 


"hs R 
Z H% ä 
'E. ME H 
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Trong mạng MX thực tế thì tốn tại sự mất trật tự: 


Các ký hiệu và điện tích: 
M là nguyên tử ẰM nằm đúng vị trí M: 


M, là nguyên tử M nằm ở vị trí xen kẽ: 


M 
* 
M 


b4 
M 
`4 


M 
© 
M 


b4 
L 


M, 


M 
* 
M 


* 
M 
* 


x 


@ 
x 


= “8X 


% là nguyên tử X nằm đúng vị trí X: 


X¡ là nguyên tử X nằm ở vị trí xen kẽ: 


L_] Khuyết vị trí M: 


C Khuyết vị trí X: 
M nằm vị trí của X: 
@Ò X nằm vị trí của M: 


L nguyên tử kim loại hóa trị +2 năm ở vị trí M: L 


M 


„ 
LÌ 


Xu 


* 
M 
* 


Y nguyễn tử á kim hóa trị -2 nằm ở vị trí X: Yy 


Dương 1 “s” dương 3 “«s«” 


ẢnH Í*®* dụm @ EWP 


1ã 


Nhưng nguyên tắc cần phải đảm bảo khi diễn tả một hợp chất 


vô cơ dạng tỉnh thể: 


ÖỔ Phải đảm bảo về kiểu mạng, đảm bảo tỷ lệ nút cation - anion 


trong tỉnh thể. 
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Ví dụ: NaCl Số nút cation/số nút anion: Na*/Cl" = 1⁄1 
CaF;¿ Số nút cation/số nút anion: Ca?*/E- = 1/3 
- Phải trung hòa về điện: Ð điện tích dương = >3 điện tích âm 
- Bảo tên vật chất nghĩa là tuân theo quy luật của phản ứng hóa học. 


Ví dụ: Mạng NaCl có phụ gia CaCl; tham gia vào mạng NaCl, 
Kiểu mạng là NaCL. 


Khi CaCl¿ vào trong mạng NaCl nếu Ca" thay chỗ cho Na' thì: 
CaCl -> Caj +2Cl2 +, (2.7) 

CaN, vị trí Na được thay thế bằng Ca có hóa trị +2 

3Clci 3 vị trí Clo được xếp vào đúng vị trí của nó. 


Vụ, vị trí trống của Na. 


8- Các dạng mốt trật tự thường gặp 
- Bự mất trật tự của Frenkel của MX 
Cho cation: 
M x M xX 
M; 
X L] Xx M 
M chuyển vào vị trí xen kẽ để lại 1 nút trống cation ta có cân bằng: 
M; + Vụ =——— ŨÖ 
Ví dụ: CaF, “=—— F¿+V, 
Cho anion: 
M x M X 
X 
x M l§, M 


X chuyển vào vị trí xen kẽ để lại 1 vị trí trống của X, có cân 
bằng sau: 


MỸ Ôn nh Ẳ (2.9) 
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- Sự mất trật tự kiểu Schottksy: 
M b{ M ~ M >4 
x [] x  M () wỌé 
Khi xuất hiện vị trí trống M thì xuất hiện vị trí trống X. Có cân 
bằng sau: 


Vy + Vụ ——— Ô0 (2.10) 





Ví dụ: NaCl] ˆ VN Vọi 


đ- Sự mất trật tự bhi có phụ gia 


- Nếu phụ gia cation M' có hóa trị như M trong hợp chất XM thi 
các tính chất của M'X thay đổi không nhiễu so với MẮ%. 


... j____— 
mm 
LÌ 
— 
bại 


k3 


h4 
V}_` 





a} b} c) 


Hình 9.21 Cấu trúc NaCIl khi có phụ gia 
a) MỸ: kim loại hóa trị 1 
b) MỊ': kim loại hóa trị 2 tạo nút trống Vụ, 
c) Mf': kim loại hóa trị 2 xen hẽ qnion CÌ) 


Nếu phụ gia cation M' có hóa trị lớn hơn M có thể xảy ra theo 
cơ chế: 


ẻ | 
CaCl, ———~ Dan,+ Clại + VN, (2.11) 
CaCl, ——~ Can, + Cl + Clạ (2.12) 
MX tồn tại mất trật tự kiểu Schottlsy lhi phụ gia có cation khác 


nhau cùng anion M'X;: 
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| 


Vụ + Yụ Ũ (2.18) 


M. X HE 
= MÔ 


1 !2 
M X  M_ X*X M X M  *X 
X L]Ì Xx M X L]) ®% M 
M () M_ *x M X—M_ X 
z M X LÌ X M Xx M 


Ví dụ: M': Da trong hợp chất CaCla 
Hiệu ứng 1: 8o với mạng nguyên chất thì tăng số khuyết tật. 
Cân bằng: .2VỤ =——— Can + Vệi (2.14) 


Hiệu ứng 3: So với mạng nguyễn chất thì giảm số khuyết tật. 





Cân bằng: Và 





CaNg (2.15) 


Khi MX tổn tại loại mất trật tự kiểu Frenkel cation khi phụ gia 


M Xa có hai hiệu ứng: 


® M *# M ®% M * M *%x M # 

Na; Na, 

F 1#  =—— XF] š M - - x[F 1x M 

+ M * M X M * M *Xx M X 

M %X M xX M Xx M xXx M X* M 

Ví dụ Cana + Nai “=—=— V.h Aã (2.16) 
Nai + Vụ, =—. ỦÚ (2.17) 
Cawa + Wạy “Œ ŨÚ (2.18) 
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Mạng CaE¿ lchi có phụ gia YE¿, Y có hóa trị +3. Cấu trúc CaF¿; khi 
chưa có phụ gia CaF¿ (H.8.33). Khi có phụ gia thì theo các cơ chế sau: 


l++i TC} iexi TC 
" 


th 
Ị L) L 
—_—.. L1 -. +-+= 
# m- L 
b ] # R 
Ki -« 
RE RẰNG Bu ïm-m sôtg Rã 8“ HỆ H: BUÌN ïH-Tm 
.  œ Nà ñ# 


„†=" 





Hình 3.23 Cấu trúc CuFs khi có phụ gia 
q) Khi phụ gia YFạ 
b,c) Khi phụ gia là NaF: nút trống anion (b); xen bẽ qnion (c) 





YEs Yệ, +2Fg,+E (2.18) 


Cân bằng: Ya,. + == Ú 





Nếu CaF¿s tẫn tại kiểu mất trật tự Frenkel anion: 
_—_ CaFz ——— FE`+V¿ (2.20) 


Khi phụ gia YF; thì mất nút trống Vẽ. 


Mạng CaE; khi có phụ gia NaF,, Na hóa trị +l, có 2 cơ chế: 


NaF —— Ha. + F;¿ + Vẹ (2.21) 
NaF —— Na}+F (2.22) 
Na,, + V; ˆ=——- 0 
Nai+FE “===- 0 
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Khi CaFEs có tổn tại kiểu mất trật tự Frenkel anion: 


CaFa ——~ F+Vy (2.23) 
Khi thêm NAaF vàn có thể có 3 hiệu ứng: 
NaF — Na, +R, + VẸ (2.24) 
Tổng (2.23) và (2.24): 
E +Ma., “—=~ ?Yp (2.25) 
NaFP ——~ Na; +F° (2.26) 
Tổng (2.38) và (2.26): 
%F.` =—~ V+Na) (2.27) 
4- Cấu trúc tỉnh thể bhi cô mất trật tự hay bhuyết tật 
CX 
` 


a] b} 


KHinh 3.34 n) Khi thay thể có r lớn; bì Khi xen bẽ có r nhỏ 





Trong cấu trúc tính thể thực tế bao giờ cũng tốn tại sự mất trật 
tự hay sự khuyết tật do các nguyên nhãn như sau: 


- Các chất không nguyên chất; các nguyên tử khác có thể thay 
thế hay xen kẽ (H.23.34a,b). 
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- Khi xuất hiện nút trống cho kim loại và tỉnh thể ion 
(H.3.35a,b). 


cX XL.) 
ÀÁSLÁ << 
0996.9996 





Hình 9.35 Khi xuất hiện nút trẩng 
q) Kim loại; b) Tỉnh thể ion 


- Khi tác dụng lực cơ học (H.2.26a,b,d,e) 


In đu*i, : II 





b) Bá 5 kế củ 5 6 ÁŸ 
a] b} c] 
hÀ H 
| =8 0ö ö f-† 
=ữ ö OoDo—=nŒ 
 ö öñ ö ö 
À | e5a oLa2aø 
ú B a Lá ữ 
——— ñ ñủ ñ ö 
đ) 8) 


l Hinh 9.286 Sự chuyển dịch của miễn biển dạng bhi tác dụng lực 

ữ, b, c) Sự chuyển dịch uùng lệch (1334567) của a đến (1834567) của c 
đ) Sự chuyển dịch theo mặt trượt AB 
e] Sự lệch da chuyển dịch theo AHCDA uà theo 15345 
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2.4 CÁC HỢP CHẤT KHÔNG TƯƠNG HÚP HÓA HỌC 

Khi nhiệt độ không thay đổi, theo nguyên tắc cân bằng nút 
mạng: Tổng số nút cation bằng tổng số nút anion. Ví dụ: Hợp chất vô 
cơ MẦX khi cân bằng nút mạng ta có biểu thức: 


[M]+[V*]+[ Vụ ]=[Xš]+[VZ1+[ V21 (2.28) 
Giá trị õ được xác định: 
õ =[MỀ1—[X}1I=[VZ]+[V/1—[VE1—[ Vụ Ì (2.28) 


Khi ð = 0 thì sổ cation bằng số anion hay tương hợp hóa học. 

Khi ö > 0 thì số cation lớn hơn anion M;,;X: Hợp chất không 
tương hợp hóa học, thừa kim loại 

Khi Š < 0 thì số cation nhỏ hơn anion MX¡,; : Hợp chất không 
tương hợp, thiếu kim loại. 


Một số oxyt vô cơ do kim loại có những hóa trị khác nhau so với 
hóa trị bển của nó nên sẽ xuất hiện các hiện tượng không tương hợp 
hóa học. Ví dụ: ZnO là hợp chất tương hợp. 


Zn(,¿jO : Hợp chất không tương hợp, thừa kim loại 
MO là hợp chất tương hợp 
Ni ¿)O : Hợp chất không tương hợp, thiếu kim loại. 


Sở di có hiện tượng này vì rằng trong mạng ZnÖ có Zn" thay 
thế cho Zn”', nghĩa là 2Zn" có thể thay thế cho Zn”* 1 nút mà chứa 2 
ion nên 1 Zn" nằm đúng vị trí Zn”" và Zn” nằm vị trí xen kẽ. Cấu tạo 


ZnO và Zn,,„Ö thể hiện ở hình 3.37. 
TnỄ" OŸ- 7n t Of- rn “+ 
Dˆ mãn *Ẻ 0ˆ Pmnh 0= 
mẻ O7 Znh' OŸ ZnŸ! 
D- mm? D`—7 ZnŸt' Dñnh 
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zn?*ẻ O?# 7n? O? Zn”t 
Oˆ- Zn* O?ˆ Zn?*é O°- 


mn* O0? Zn* Ö n2? 
D- #nỀ* fẳñˆ ùn HĐ 
b) 


Hình 9.27 Cấu trúc hẽmt oxyÈ 
œ) Tương hợp; b) Không tương hợp 


Trong mạng NiO hay EeO có thể tổn tại NỮ!" và Fe”" trong mạng 


tinh thể. Ni'* thay chỗ cho Ni”, 2(Niz.)” thì sẽ xuất hiện 1V„,. Cấu 


trúc mạng tương hợp và không tương hợp thể hiện trên hình 32.28. 


MẼẽ” O*>ˆ2 N”h” oˆ©Đ NỈ Oˆ” 
ˆ HỆ H`~€® HP Út" MT" 
N* OP Ni* O*P Ni O° 
O>- Ni”? O2” Ni'Ẻ O®S Ni?” 


b) 


Hình 23.38 Cấu trúc riben oxyt 
œ) Tương hợp; b) Không tương hợp 
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BÀI TẬP 

I- Những vấn đề tỉnh thể học đại cương 

1- Hệ lập phương: a = b =c, œ=Ö=Ƒ= 8Œ 


a- Xác định hằng số mạng a 
Lập phương thể tâm (bec). Lập phương diện tâm (/ec) 


- Kim loại: đuec = “TE (2.30) 
4r 
8c “<E (231) 


r - bán kính nguyên tử kim loại. 
- Hợp chất vô cơ, hợp kim hai nguyên tử 


2(H +rì 
đục = _T. (2.32) 
Œự„¿ = S3(N+r} (2.33) 


R,r - bán kính ion hay bán kính nguyên tử khác nhau. 


b- Xác định Àfy®% 
thể tích nguyên tử chiếm chỗ 





My #ù = 100 2.34) 
F thể tích õ % 
n` mrŠ 
- Kim loại My% =—Š—.100 (9.35) 
a3 
n - số nguyên tử trong ỗ 
- Hợp chất vô cơ 
n 2 r3 ¿ nạ ' xR3 
My%=—3————3——~.100 (2.36) 


a 
mị, nạ, r, R - số cation, anion trong ô hay bán kính cation, anion. 

c- Xác đị nh M;% 
Ms% = diện tích nguyên tử chiếm 


BA= ST —==——-xl" 2.37) 
diện tích mặt phẳng trong ö 
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" 
- Kim loại Ms% = ˆs .100 (2.38) 


- Hợp chất võ cơ 


3 _Tủ : 
Ms% = TIRT  N2X—T 100 (2.39) 


d- Xác định khối lượng riêng ở (g/emŠ) 


_ khối lượng nguyên tử trong ô (gí em”) (2.40) 


đ 
thể tích ô 


ũ 
Đổi đơn vị: Á = 10 “em = 10°`nm 
Số avôgadrä 6,03.10”. 


Bài tận án dụng 
2.1: Đồng có cấu trúc fcc bán kính nguyên tử đồng là r = 1,278A. 
Tính khối lượng riêng của đẳng? | 
Nwk {r 
Giải: Theo (2.31): œ =-—= 
Nz] 
_ 4x1,978 
K] 


Tính đ theo (2.40) _ 
63,5 


FT tJỢ 
đ = —._ =8,88 (g/cm”Ẻ) 
(3,61.10~Ê) 


— 
=3,B1A 


È 


2.2 Xác định Mfv% cho kim loại có cấu trúc bcc và fcc 


ri. - 3 rựưŠ „ 
bcc: Mụy%=ẽ——“-—.l0Ủ với =-_—- (2.30) 
, uŠ ⁄3 
2x = Ủng 


My% =——Š~~— .88.100 = 68% 
B4r 
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4x—wr° 
My% =——Š-+—.22.100 = 14% 
64 kc) 


F 


3.3 Xác định Mfy?% cho CsÏl và NaCl 


ST có cu trốc ben r = lLử8 Ả, ð = BI A 
Theo (2.36) nị = 1, nạ = 1 


HN. 4.46Ä 
⁄3 
Ê n(1,723 + 2,273) 
My=S— : .100 = 72% 
4,61 


ữ 


, „ > _ bu _ 
NaCl] có cẩu trúc fcc: r„„,. =0,98A, TH. =1,B7A 


; 4C mr9) +45 m3) 


My% =- 
V «` 


œ = 9r + 2R = 9(1,B1 + 0,98) = 5,B8A? 
My =67% 


Bài tập làm thêm 


3.4 Xác định My% của CaCl cho: CsCl có cấu trúc bcc. 
ĐS5: 72% 


9.5 Tính khối lượng riêng d của Mn8 cho biết rằng Mn8 có cấu trúc 
giống như NaCl -' 


Rẹs =1,/74À, rưạ„a. =0,91A, 9=89,1 


BS: 5,B8gicm° 
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23.6 MgO có cấu trúc giống NaCl khối lượng riêng d = 3,65g/em”. Xác 


2.7 


bái 
định hằng số mạng a kiểm tra lại a khi sử đụng FMg?* = 0,78A 
ũ 
và Ï;. =1,32A 
Xác định tỷ lệ r⁄R để cho số phối trí CN là 3 4 6 8 12. 
Giải: 
r - bán kính cation; # - bán kính anion 
khi CN = 3 ( + r)cos 30” =E 





r_ 3-6 
khi CN = 4 La °” =0,225 
R vs 


khi CN = 6 2(R + r) =2R.2 ri 0,414 
khi CN =8 2RJ3 = 9(r + R) s~ V8 ~1= 0,782 
khi CN = 13 r=i=n LÊ | 
R 
Bảng 1.1 
CN c= 


R 
3 0,155 < Hì < 0,925 
4 - 02395«< 5 <0,414 


6 0414«< = < 0/739 


8 0,732 <= <1 


12 r.imn 
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Xác định số nguyên tử ion trong ö cơ bản 
- Chọn trục tọa độ, xác định tọa độ 1 điểm (tâm của nguyên tử, 


ion) ứng với 3 giá trị (Xe, Yo, Za) 


- Chiếu xuống mặt phẳng đáy ghi tọa độ thứ 3, trên hình chiếu. 


a- Xác định số nguyên tử trong ô cơ bản của kim cương, silic, số 
lon trong các hợp chất võ cơ CaF;, MgDO. 


b- Tính khối lượng của ö, khối lượng riêng của ở của các chất trên. 


œ- Biểu diễn vị trí nguyên tử hay ion trong ö cơ bản. 


Giải: 


a- Số nguyên tử trong ô cơ bản: 


- Kim cương (Xem cấu trúc kim cương trong giáo trình Vật liệu học) 


Nguyên tử C ở đỉnh: 


Nguyễn tử C ở mặt: 


Nguyễn tử C ở trong ô: 


1 
—.8=l 
8 

1 
—.6=ä 
3 
l4=4 


Tổng số nguyên tử C trong ô: 8 NT/ö 
- Bilic: Cấu trúc như kim cương nên, 


Tổng số nguyễn tử trong õ bằng 8 


- CaFs: Cấu trúc xem giáo trình 


Ca nằm ở đỉnh: 


Ca nằm ở mặi: 


Tổng số ion Ca”! = 4 
EF nằm trong ö = 8 
- MgO: Cấu trúc như NaC] 


Mg nằm ở giữa cạnh: 


.j2=d 


2 | 2 


https://tieulun.hopto.org 


CẤU TRÚC VẶT LIỆU VÔ C0 69 


Mg nằm ở trong ö: 1 
Tổng 4 
1 
Oxy nằm ở đỉnh: 8 .8=1 
š 3 1 
Oxy năm ở mặt: 5 ./B=ñ 
Tổng 4 
b- Khối lượng 1 ô = khối lượng 1 nguyên tử (ion) x số nguyên tử 
trong ö | 
: 12x8. _ 11 
- Kim cương: ————~x~ =1, 10 giã 
6,02.1073 
- Silie: -25!xŠ_ = 3/7.10-2® g/ô 
6,02.10 
- CaEa: e2 =5,2.10?? g/ô 
6,02.10 
_ 9431x4+16x4 _= 
- MgO: “TC t CS —=1/677.1022 gựo 
| 6,02.1073 - 


c- Khối lượng riêng d (giem?). 
d tính theo (2.40) 
m Khối lượng 1 ô 
Thể tích õ 
Thể tích ô lập phương: V = ad 
a là hằng số mạng có thể tra bảng ở (phân phụ lục hay có thể tích). 


: đíc —e} 
- Eim cương: 4(e-c)= œ3 —> a=———ˆ 
5 v3 
Ehoảng cách: c- = 0,154nm 
a= “052 _ 0956 nm 
1,6.10 ®ề 


— _ 8 
l= (35810 = 1,547 gicmt 
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a) Kữm cương a) CaF, (ZrO,) 
(SiHc) Ca”" (0,00) 





e) CaF; (ZrO¿) d) MgO (NaCD 


KƑ (0n) Cử (000) 
- Bilie: a= =“.. = 0,543 nm 
373.10 *° 


_— = 3 
= t0z2.107 = 2,331 gicm 


4í „+ +R,.) 
- CalF¿: Ea —h  — 


3. 
F8, = 0,106nm, đ = ũ,153nm 
„ - 440106 + 0,188) _ 0 2n 
⁄3 
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-135 
-— TU ca =8/118 g/em3 
(0,ð51.10-T) 
- MgO: a= 20,2, + Rọ¿„) = 90,078 + 0,139) = 0,420 nơ 
~22 
HÁN.TÙ ”” „su ghuyi 


— (0420.10-7)8 


d- Biểu diễn vị trí nguyễn tử hay ion trong õ cơ bản (xem hình). 


3- Hệ không lập phương  - 

99 Mpg có cấu trúc 6 phương xếp chặt (hep) Cho Mỹ = 7,4%, 
=" 1,633, rụy„ =0,161zm.. Khối lượng riêng đ = 1,74g/emŠ, M = 
24,31. Tính thể tích ô cơ bản theo các cách khác nhau. 


Giải: 
Thể tích các nguyên tử chiếm chỗ 
a jma=—=`~=-- 7”. 
Thể tích ö 
V.= Thể tích các nguyên tử chiếm 
” 0,74 
Thể tích các nguyên tử chiếm = 4/3mrrẺ.6 
(số nguyễn tử trong ô = 6) 
k- 
Vu= 20/6” _ q14nm3 = 14-10-28 m2 
34x04 

b) đc khối lượng nguyên tử trang ô 


thể tích ô 


hkhốt lượng nguyên tử trang Ôô mo 
LIÊN ỂkB..ẺD EU SÁU s... Dˆ SH /Ì 
cỉ đ 
_ 9431x6 ø 


_ 609.10? 
2431x6 


Vo =—————>—— = 1,4.10”?° m3 
6,02.1023.1,/74 


Ho 
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c) Vo=sS„ạC với S„ =a.h.6B 
h: - chiều cao của tam giác đều trong hệ lục giác đều 
6 - số tam giác đều 
a = 9Ør = 0,1B81nm x 2 = 0,322nm 


h.= a3. “~=1/633 -> e=1,633.a 

r” a 
Vọ = 6a.“ .1,6334 = sxê 1,633. = 1,4.10"?8 m3 
Vọ = 1,4.10?®m3 


93.10 Ti có cấu trúc hcp thể tích ô cơ bản là 0,106nrn”. Tỷ số cía = 1,59 
a) Xác định c và a. 
b) Xác định bán kính. 





Giải: 

a) 3a.” .1,59a = 0106 nm3 
2.2 ,150a3 = 0/108 nmŠ —> a=0,2960nm 
= =1,59 —+ c = 1,58.a = 0,468nm 

h) =3" —+ r= = 0,1475nm: 


9.11 Xác định thể tích ô cơ bản và khối lượng riêng của các kim loại 
Co„, Zn, Cd, biết rằng các kim loại trên có cấu trúc hcp. 


1,823 1,856_ 1885 
_ Bán kính NT (nm) 0,139 0,1621 


9.19 Khi oxy hóa hoàn toàn các kim loại Mg(hcp), Cd(hcp), thành 
MgO(NaCl), Cd(NaC)), khối lượng riêng sẽ thay đổi như thế nào? 
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II- Sự mất trật tự trong vật liệu 
- Hựp chất MX tốn tại sự mất trật tự 


MX — Vụ +Vy kiểu Schottky (2.41) 
MX => M, + X; Frenken (2.42) 
MA —x M, + Vụ Frenken cation (2.43) 
MÀ — X7 +Vy Frenken anion (3.44) 


- Bố khuyết tật Schottky: 
n,= Na 2RT cm" (2.45) 
W, - năng lượng tạo thành mất trật tự Schottkky 
N - số cặp ion/emẺ. 
- Số khuyết tật Frenken: 


nr = JN.Nˆe W!2KT cm 3 (3.46) 


Wy - năng lượng Frenken. 


2.18 Tính toán nồng độ khuyết tật theo kiểu Schottky. Cho MgO biết 
rằng ở 1000°C W, = 6eV, khối lượng riêng của MgO là 3,B8g/cmŸ, 
khối lượng phản tử MpgO = 40,31. 
Giải: 


„ 


MaO -> Vựụ„ + Vọ 





_—W, 
Theo (2.45) nụ = N.exp| 2E] 


' ä 
Tính N= “"“ — =5,35.10?2 cặp ion 


eV 
= lan —— 
#K#£=B B110 Fx 


6 
2x 8,61.10-Ê x1273 
= T,3.10! số kt/em3Š 


n, =5,35.10”?.exp - 
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2.14 Xác định số khuyết tật nự theo kiểu Frenken cho AgBr ở 500C 
cho W¿ = 1,leV; ở = 6,473g/emŠ. 


Theo (2.46) n„ =vVN.M'e "2E 


_ 6,473 


= .6,02.10?3 = 2,08.10°®? cặp ionlem? 
187,78 





NÌ =9N =416.10?° em 


nƑ = 9,08.10”2 x 4,16.10”? exp- ——— 
2x8,61.107° x 773 
= 5.10! Frenkenlem° 


2.15 Xác định cơ chế tạo thành nút trống với các chất sau: 
a) Thêm LIC] vào CaCl. 
h) Thêm CaCls vào L¡CI. 
e) Thêm La: vào HfDOa. 
d) Thêm Al;Os vào NiO. 


a) LACI => Li¿„ + Vặt + Clci 

b) CaClyạ —> Cay; + Vụ; +2Clei 
c) LaạO; —> 2La¡„. + Vọ +3Oo 
đ) AlzOs —> 2Alp + Vụ + 3Oo 


2.16 Trên cơ sở cân bằng điện, viết cơ chế mất trật tự của các lớp 
hợp chất sau: 


a) Một ôxi trống trong MgO. 

b) Mất trật tự kiểu Schottky trong MgO. 

c) Mất trật tự kiểu Frenken trong LiạN. 

đ) Một ion Ca”' thay thế cho Sr?* trong SrCla. 
e) Một ion Na" thay thế cho Sr”* trong SrCla. 


a) MgO -> Voj+ Vị 
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2.17 


2.18 


b) MgO -> Vỏ + Vụ, 

e) LiạN + Li” +Vị, 

đ) CaClạ —+ Caa, + 2Clẹi 

e) NaCl -> Na¿, + Với + Clci 


?5 


Xác định nổng độ nút trống trong hợp chất MX nguyên chất ở 
300K và 1500. Cho biết N = 10”? nú¿ cationlm°. Cho W, = 0,1eV 


và W, = 0,2eV. 
Giải: 
Theo (2.4) 
Ở 300K: 
Hạ = 10”8.exp- — =1,45.1027 m3 
2 x B,61.10” x 300 
r2 11 _„ -8 
n. =10?Ÿ exp—-——————————=1,B9.10°” m 
- x 2 x 8,61.10”® x 300 
Ở 1500E: 
n„ =10”Ở,exp- —_P'  ~6,79.102 m3 
, 2x 8,61.107" x 1500 
bì 


ny =10”Ÿ.exp- =4,87.10?4 m8 


2x 8,61.10-Š x 1500 


Xác định nễng độ khuyết tật theo kiểu Frenken ở 800°C cho hợp 
chất LiạN cho biết W; = 0,BeV. Biết rằng ở 298K có lf% số lon 


Li* ở vị trí xen kẽ nỗng độ Li* tổng là 3.10”°n¿ . 
Giải: 
LạN + 3L” +3V, 


0,8 


298K: nr(288) = ', Ẩ 6xB = 2K.998 
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- | 08 
Ở 1073K: nr(1073) =N, exp - 9E 1073 
"m nr(1073) - Tp ` mì 
TY! củ G98 7U X (298 1078 
nr(1073) Se( 1 1 _ | 
“.h Inumle=.~ = 11,286 
n@98 ” ”Ÿ”'K (298 1073 


x = 7688 
Nắng độ: nr(298) = 0,01 x 3. 10??em 3 = 3.10?0em.-Š 


nr(1073) = 3.10”° x 79698 em" = 24.10? cm "8 


CsCl có kiểu bec 

Tư + = 0,1723nm, F- “ ,181rnrm 
Có 10% ion Ca”* thay thế cho Cs'. 
Có 10% ion Na" thay chỗ cho C3". 


Xác định nỗng độ nút trống có thể được khi có phụ gia. 


GIiả1: 
: SẮP, „+ PP...) 
Hằng số mạng œø =—Ê*—_—_£l— -= 0,408 nm 
⁄3 


1 


(40810 592” = 14.10 em" 


Số ion Cs* em = 


Ca” — Cay +V nút trống VÀ 
Na" + Nac, không nút trống. 
` -_ lựt. 
Số nút trổng cation: 1,4.10”7 § uÃ =1,4.10?!1 -G—_ 
100 em” 


Người ta cho hỗn hợp 10% phần mole CdO phản ứng với 90% 
phần mole Bi;O; để tạo thành chất điện giải rắn có trống oxi. 
Xác định số nút trông cho 1 mole Bi:Oa. 
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Giải: 
2CdO -—x 3Cdạ, +V¿` + 2Ö, 
Cứ 100 mole hỗn hợp có 90 mole Bi;Os và 10 mole CadO 
2 mole CdO cho 1 mole trống Võ. 
90 mole BizOạ có 5 mole trống Vo_ 
1 mole Bi¿O; có 6,02.10”) phân tử. 


Ũ 


Số nút trống = 6,02.102 x sa 3,34.10?? Võ”/ mole BizạO; 


2.21 ZrO; có cấu trúc kiểu mạng giõng CaFE;. Khối lượng riêng dđ = 
6,348g/em”. Khối lượng phân tử 133,33. 
Khi phụ gia YzOÖa vào mạng ZrO; theo tỷ lệ 11% phần mole Y;Oa 
và 88% phần mole ZrÖa, để thành phần hợp chất có công thức 
hóa học Y„ZrvÖ,. 
a) Xác định hệ số x, y, z. 
b) Xác định nắng độ lỗ cho lemẺ. 
Giải: 
a) YaOa + 3Yz +Vo +80o (1) 
Từ cấu trúc ta có thể viết: 
x x 
1x5mu-z Vo s Ø @—) (2) 


Theo nguyên lý cân bằng nút mạng: 


Số nút cation Zr'? 1 
————_-— (3) 


Bố nút anion O7 P2 
x - số nút Zr”* bị thay thế bởi 
(1 — x) - số nút còn lại của ZrŸt. 
Từ (1): Cứ 2Y thay cho Zr cho 1 trổng ôxy 
Nếu x vị thay thế thì xuất hiện +/2 nút trống oxy. 


Bố nút oxy còn lại (3 — s) 
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ky. XzOa _ 11 
vs ZrO, 89 





Số trống oxy tương ứng với số mole Y;O¿ xem (1) 
Số trống ion ZrO; còn lại tương ứng với số moÌe xem (2) 


+ 
YạQO; _ L1 _- E] =T 


Thoát: T1 ”Ng («xi HñỤx) 





Từ biểu thức trên tính zx = 0,198 
y=(1—-x)=1~=0,188 = 0,802 


z=2~5=2-~ 0,098 = 1,901 
Công thức hóa học: Ÿọ ¡ạg Zro,soz Ơi sọi 


b) Xác định nồng độ nút trống cho 1em” 
Ma .6,02.102! = 3,1.1022 
123,22 
Số nút cation = 3,1.10?7 


Số nút anion = 6,2.10”” 





Nếu lấy Zr'* hiện có là 88 88 mole ZrOa; 
Số nút cation thay thể 22 11 mole Y;O¿; 
Tổng số nút cation ban đầu 111 
Tổng số nút anion ban đầu 322 
Số nút trống Vạ bằng số mole YzO; 11 
Nồng độ V¿`/emŠ = 6,2.102 — = 3,08.10”! ( V„ ` /cmŸ) 


Kiểm tra lại cách tính câu a: 


lạ h: = —=——== Ũ, Bũ 
Xác địn 19 P¿ 


22 
x*=—— =,19B 
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_ 92-11 
__ 1II 


Kết quả trùng hợp. 


= 1,800 


3.22 Oxyt niken không tốn tại sự mất trật tự có công thức hóa học là 
NiO. Khi tốn tại sự mất trật tự có công thức hóa học là Ni,_ằ„/O 
(oxyt thiếu kim loại) đực = 8,3g/cem” (không mất trật tự). Khi 
mất trật tự tỷ lệ Ni”/Ni”" = 0,4 và xuất hiện nút trống Vj,. Xác 


định nồng độ nút trống cho 1em” cho Muio = 74,7. 


Khi không mất trật tự công thức hóa học NiO 
.1+ 
Tỷ lệ sonut - _ L 
sonutO°" 1 


Khi mất trật tự Ni „(O hay công thức hóa học tỉnh thể có thể viết: 
Niễ'a„ Niấy V„ O 
9,2 


,6,02.10?8 = 0,74.10”3 em Š 
đan 602.107” = 0,74.10” em 


Số cặp ion: N= 





Cho 100 nút Ni?*° đúng vị trí của nó có 40 nút NiŸ* nằm vị trí 
Ni” và 30 nút trống Ni?” 


100 nút NiŸ' ở vị trí ban đầu Nig; 


40 nút Ni?" đã thay cho NitẺ Niể! 
20 nút Ni?" khuyết _ 


Tổng số nút Ni?* ban đầu là: 
100 + 4D + 30 = 180 nút Ni* 
Tương ứng có 160 nút O°®” 


Số nút trống Vụ, cho lem” là: 


bi V". 
0,74.1023.^— = 092.1022 (_ Mi) 
1680 cmÄ 
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Khi kết hợp 10 phần mole Li¿O và 90 phần mole NiO tạo 
thành dung dịch rắn không có trống Ni. Xác định nỗng độ Ni?' 
cho 1enŸ. 


Giải 
Số cặp ion NiO là = 0,74.10? em3 
(kết quả bài giải 2.32) 
S2N¡O +T1aO —+ 2L -" +8Ni?* 


uất +3Öa 


10mole Li¿O thay chỗ cho 20moje NIO 


Nẵng độ: Ni cm” = n x 0,74.107 = 1,34.10?2? em* 





Ty lệ ——— —.. trong mạng ZnO là 2 —. Xác định nẵng độ cho . 
n . = 

đạao = B,BBg/cmŠẺ. My„o = B1,37. 

Giải: 


Chọn 100 nút ZnŸ* hiện có 

100 nút Zn”* có 50 nút Zn" 

B0 nút Zn" có 35 nút nằm vị trí của Znˆ* 

25 nút nằm ở vị trí xen kẽ 

Tổng số nút cation là 125 

Tổng số nút anion là 125 

Số nút Zn”' ban đầu là: 
5,58 
B1,37 37 


Số ion Zn*/em‡ là: 


———.6,02.102° = 4,1.10?2 em -8 


Bññ 
á 1.10? x——-= 1,684.10” + 
* 125 .10 7° Zn*⁄em` 
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CẤU TRÚC VẬT LIỆU HỮU 0Ø 


3.1 KHÁI NIỆM VỀ VẬT LIỆU HỮU CƠ 


Vật liệu hữu cơ là tên gọi chung của vật liệu có chứa thành phần 
hữu cd. 


Vật liệu hữu cơ sử dụng trong công nghiệp và dân dụng thường 
ở dạng tự nhiên hay tổng hợp. Thành phần hóa và cấu trúc của vật 
liệu rất phức tạp, tùy mục đích sử dụng và phương pháp gia công... 
Thông thường vật liệu hữu cơ có chứa các hợp chất cao phân tử 
(Mfaero molecules) và các chất phụ gia... 


3.1.1 Hợp chất cao phân tử 


Trong hợp chất cao phân tử, mặc đủ có cấu tạo phức tạp nhưng 
hình thành từ những đơn vị cơ sở giống nhau được lặp lại và ngày 
nay người ta thường dùng từ polymer để chỉ các hợp chất cao phân tử. 
đó. Nếu hợp chất cao phân tử hình thành từ nhiều đơn vị cơ sở 
(monomer) khác nhau có mạch nhánh hỗn hợp ta gọi là copolymers. 


Wi dụ: PVC là polymer trùng hợp từ VC 


H T H H Ì H 
| [ | | 
C= EC=H C=C 
| | l L Í | 
H hH H H H H 
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82 
MONDOMER: 
H H:H H'H H 
| 11 1! l1 
... ——¬>—-C—C—œ-C—L— --- 
IL I:Il 1:1 | wc 
: Mer : 
đưn vị cũ sử 
H H,H H,H H ,H H,H 
| |: 1 IL :ï1 1 1 T1: Ì | 
...—=—  ~D — + — + 
| rÍ I:1I I ;Í | 


Polyvinyl Chloride Acetate 


_.- 
Nhóm cơ sở Vinyl Clhoride:: —C — — 
: x  l 
H CÌ 
_ H H Ac là: OCOCH, 
l l 
Nhóm cơ sở VinyÌ Acetate: ...—C——:--: h _ 
: l l 
D=C=LR 
H Àc h 
H 


Hợp chất cao phân tử có thể có nhiều dạng khác nhau ở dạng tự 
nhiên và tổng hợp. Dạng tự nhiên như cellulose có trong gỗ, vải, ahlumin... 

Để tổng hợp hợp chất cao phân tử từ các monomer, có thể theo 
hai phương pháp là trùng ngưng và trùng hợp: 


1- Trung ngưng 
Để tạo thành hợp chất cao phân tử theo dạng này khi có hai 
loại moanomer khác nhau tác dụng với nhau theo sơ đỗ: 
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M,, My, - các monomer khác nhau; M,,y - phân tử polymer. 

Để thực hiện liên kết mạch tạo thành đại phân tử polymer thì 
mỗi monomer có tối thiểu hai nhóm chức. 

Ví dụ: a-=Ả-n + b—B-b  —_x a—-AB-b 

> a— ABA—a + b—HBH—b — a-aABAEBE-b 

Cứ thực hiện lần lượt như vậy ta sẽ có đại phân tử polymer có 
dạng: -ABABARB-. 

Nếu cùng manomer có nhóm chức khác nhau: 

a —= À—=b + a—A—b ——+> a—- ÀA_—b 

Bự phát triển mạch có thể từ các monomer nhưng cũng có thể từ 
các poÌymer mạch thấp hơn. 

a— ABABAB-b + a—- ABABAB —b —> -ABABABABABABEB- 

Cấu trúc polymer có thể là mạch thẳng nếu có hai nhóm chức 
như ví dụ trên. Nếu polymer có chứa ba sế nhóm chứa không đổi 


xứng, hay từ ba nhóm chức trở lên thì hình thành mạng không gian 
hai hay ba chiếu. 


a-A-a + b-B-b-ABABAB- >—¬ a-A-B-A-B-A ~B 
~=ãñ ị 
ñ Š 8 ä B B B8 
lÌ I [ 
b h b 
1 
+a= Á —n a -Á B-A B-AEB- 
B h B 
ï Phát triển mạch hai chiều 
a-Á a-A a- Ả 
a a a 
a a 
| l 
a- A- BA < BA B- a-A B A B-AB- 
a sa B B 
b h Ỉ | I 
"n ` -ab AB AB-A-BEB- 
.ñ ,JE h 
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Ví dụ minh họa: 
Phenolformaldehyl: Phản ứng giữa phenol và aldehyt 





0H : —ƠH : ƠH 0H 
vXỆ! H +HCHO Ì 4< c8} 
' Nhóm cơ sở' 
Pholysiloxan: 
CH, CH, CH, CH, 
| l | 
OH - Sĩ -OH ——~ 0H -õi =0< R=0-lR- = 
CH, CH, CH,  CH, 
Dimetylsilandial 
R OH R | R 
| | 
OH - §¡ - OH+ OH ~$¡ - OH~ -8i ~O- 8i ~0 - 8i ~0~ 
I 
DOH R Ũ R ũ 
+ =— | R | 
0H R -8i ~O— 8i - Ö~ Bi — O~ 
l 
OH -8i —OH + OH-§i-OH . R R 
l 
R 0H Mạng không gian ba chiều 
3- Trùng hựp 


Trong quá trình tổng hợp, monomer nối nhau, vì vậy trong phân 
tử monomer phải tốn tại các mỗi liên kết: 


C=C, C=zäD, CxmN, Nă=äN=OÔO, CxmÉ... 
hay các mạch 
n {CH; = CHỊ SE SGXY: In ng nude HẾ 
h h R R 
Sơ đỗ phản ứng: 
M,+M —> M,; xẽ>zl. 
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PVC: 
CHạ=CH (CHạ =CH 
n| | .. | 
G]  Ã lu 

Polyclovinyl: 

Polystyrole (PS) 

CH,=CH, -CH,—CH¿ 
n 


3.1.3 Các chất phụ gia 


Tùy mục đích sử dụng và phương pháp gia công, chất phụ gia 
bao gồm các loại sau: 


1- Chất hóa dẻo 

Để tăng tính dẻo khi gia công vật liệu, thường người ta thêm 
chất dẻo. Đó là các hợp chất hữu cơ có phân tử thấp hơn so với 
polymer, phân tán cao hơn trong đại phân tử, không thay đổi tính 
chất cơ học của vật liệu, nhưng giảm nội lực và ngăn cản sự khuếch 
tán nước, khí, ion qua polymer, nắng cao độ bến hóa của vật liệu. 


3- Chất ổn định 

Để polymer giữ được tính chất ban đầu được lâu dài dưới tác 
dụng của môi trường ngoài như ánh sáng, nhiệt, các tỉa bức xạ... 
3đ- Các chất làm đây 

Chất làm đây có thể chia làm hai nhóm: 


- Vật liệu siêu mịn đồng nhất về cấu tạo. Nó cũng là các hợp 
chất hữu cơ có thể phân cực, thấm ướt hay liên kết trong vật 
liệu tăng độ bản của vật liệu. 

- Vật liệu siêu mịn không đẳng nhất về cấu tạo từ các hợp chất 
hữu cơ khác nhau hay các hợp chất vô cơ. Loại này chỉ tác 
dụng làm đẩy, phân tán cao trong vật liệu liên kết loại này 

- Với mạch poÌlymer khác. Do đó, tùy theo yêu cầu sử dụng mà có 
thể thêm những chất khác nhau. 
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Tóm lại: Vật liệu hữu cơ, theo ý nghĩa nào đó, là sự liên kết 
giữa các vị cấu trúc, (Mierostructures), giữa các Macrostructures với 
nhau. Độ bên của vật liệu là độ bến tổng hợp của các sự liên kết 
Macrostruectures. 


3.2 CẤU TRÚC VÀ LIÊN KẾT TRONG VẬT LIỆU 
3.2.1 Cấu trúc hình học của vật liệu polymer 


Đại phần tử polymer được hình thành từ các đơn vị cơ sở (mer). 
Đơưn vị cơ sở này có thể giống và khác nhau theo quy luật hay không 
theo quy luật. 


1- Mạch thẳng 


Sự nối mạch theo chiểu dài của polymer và hai phía. Như vậy 
theo lý thuyết. thì chiều dài đến vô cùng. Nhưng liên kết C—C trong 
polymer theo hình gấp khúc (H.3.1). 


-#*k 


Cợø c 
zYY `» 
lạ C 
Hình 3.1 Cấu trúc nolymer mạch thẳng 


Góc giữa các C có thể thay đổi tùy theo loại polymer nằm 
trong khoảng 109,5-120°. Polymer là họ hàng của C;HạR có cũng thức 
tổng quát: 

R' 
p~e~ 
H 


in 
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Bảng 3.1 Tên gọi uà cấu trúc của polyrmer 


| 
[rsvmusens —. 


= | 


FPnlypropylene 


FPolyvinyllacetale 
Polyvinyldenes -bI =GI 
| chinride 
-r II 


FPolyrmatyl 
malhacrylata 








—CH;, — CH — CH,— CH— 


Òœ Q@ 


Các monomer khác nhau chứa nhiều nhóm chức theo kiểu: 
a— À— a(]1), 
b—B—b (2) và monomer chứa ba nhóm chức: 


| 
a—À—a (3) 





3- Palymer mạch không gian 
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Kết hợp với nhau có khả năng tạo thành polymer theo các 
hướng khác nhau, hình thành polymer lưới. 


B—A~=B—=b 
SP Cờ. 


N"B—-A-B-A—B- 


B | 

| B 

A— 

ị Š .—Ä. 


Nếu mmonomer: 


a 
| 
ñn—ÀÄ—a + b—B—b + n—ÁÀ—an — 


a bB 
>A—B—Ađ +b—Bb Nauanu x29? 
ˆ a -ab bB “ `Eb 
° ä 
Đa “ 
+a—A—a a“ KT nà, 
-ab Xí RAZ° 
a -) 
Ví dụ: 


-H,O 
OHC—CHO + H;N—NH; ——~> O=CH {CH=N—N=CH)— 
Ì 
CHỦ 
n—Á—n + b—=B=b =ŠÐ, s_.AB-b 


, 

-H.,O 
Su ung 
Hạ 


đm ÿR ợm 





HO~§i~O—§i—~ O—8¡i—OH 
CH, CHụ CHỊ, 


https://tieulun.hopto.org 


CẤU TRÚC VẤT LIỆU HỮU œ0 83 


Vị dụ: 
II -: 
: C—C- 
C=C 
LỘ Í H Ô Hï 
lẻ. b~¿ 
VỆ ~”—ã 
H H 
Hẻ | 
Diviryl benzen 
nhờn (Ổ 
H HN HN Y 
-£- 0i@-g†g cứ 
Ô H!: H £ŒÑN:H H 
— Hị HÌH H 
Ị! |! 
C' NT 
I 
H H 


| 
œẦ‹ 
> Re 
mm: 
' | 


Poly styren: không gian ba chiều 
Tóm lại: 


Theo ý nghĩa nào đó: Mạch thẳng là sự nối mạch về hai phía 


của đơn vị cấu trúc. 
~Â_—A—-A-A—A—-A—A~: mạch thẳng từ một loại maonomer 
AB AB AB AB mạch thẳng từ hai loại monormer không theo quy luật : 
Mạch nhánh gắn theo sườn của mạch chính có chiều dài ngắn 


hơn rnạch chính, chiều đài mạch chính có thể khác nhau theo quy 
luật và khãng theo quy luật: 
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tu-¬-Mm~> 


Polymer có mạch nhánh hỗn tạp không theo quy luật gọi là 
copolymer. ` 


I BD 
BD ED 
X +“ 
BD BD 
l 
=8 ATA~§-A-8~8-Á-A-A-8-A-8~-8~§-A-A~8- Áo 
l 
H1 BD 
NÓ „= 
_ BD 
“...... Ï 
BD— BD_— BD án 


j 
A- acrylonitrile; B- butadiene; Š- styren 
Bơ đỗ của ABS polymers (copolyrmner) 


Khi các mạch thẳng nối nhau qua mạch nhánh hình thành 
polymers ở dạng lưới (mạng không gian hai chiều) hay ở dạng khối 
(mạng không gian ba chiều). 


Chúng ta hiểu rằng vặt liệu polymer là một hệ vĩ mô. Trong 
thực tế, dù polymer mạch thẳng khi tổng hợp chiều dài của phân tử 
polyrmer trong vật liệu cũng lkhhác nhau. Chiểu hướng phát triển của 
mạch polymer cũng khác nhau, chúng uyển chuyển xen kẽ lẫn nhau, 
có sự biến dạng khi gia công theo các phương pháp khác nhau. Mặt 
khác, trong mạng polymer có thể tốn tại các dạng rnonomer. PoÌyrner 
có phân tử thấp hơn hay các tạp chất do các phản ứng phụ hay từ 
nguyên liệu đưa vào. 
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Dưới tác dụng của nhiệt, polymer mạch thẳng sẽ quay tùy điều 
kiện bản ngoài (H .3.3) 


Mạch thẳng lý thuyết 





Mạch thẳng thực tế 
h 


Hình 3.8 Cấu trúc polymer nuạch thẳng 


Để xác định chiều dài mạch polymer trên cơ sở toán vector, 
người ta tìm ra công thức: 


"n = nỉ? +25? eos ÿj (8.1) 





n- số nhóm cơ sở; i- khoảng cách giữa hai cacbon; 1] - góc liên kết C—C 


Hình 3.3 Nguyên tắc xúc định chiều dài mạch polymer 
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Từ phương trình (3.1) giải gắn đúng người ta tìm ra công thức: 


s _ .,z(1-cosg) 


= : . ¬.a 
- ` (1+ cos}) kg 


@- góc liên kết C - C. Góc ọ có thể biến thiên từ 109,B° đến 120". 
: Ò 1 
Nếu góc  = 109,5” thi cosu = = 
r? =9nl? (3.3) 
M2 sa X60 1 
Nếu gốc @ = 120” thì cos = ... 
rỶ =8nl? (3.3) 
Dưới tác dụng dao động nhiệt không ngừng, mạch polymer có 
thể quay khi nhận năng lượng bên ngoài, nghĩa là chiểu dài của 


polymer sẽ thay đổi phụ thuộc vào góc quay $. Do đó công thức (3.3) 
phải có hiệu số hiệu chỉnh khi $ khác nhau. 


Hình 3.4 là các vị trí R' của mạch khi quay và năng lượng quay 
ở các vị trí khác nhau. 


R 


H 
R' H 
HH là 
H 
E ủ ⁄ | 


O 80 120 T 240 360 





Hình 3d 
Ở vị trí T (vị trí trans) R và R' ở hai phía khác nhau khi đó 


 = 120” có năng lượng quay nhỏ nhất. Khi R và R' có cùng phía lchi 
= 0” hay 360” (vị trí eis) có năng lượng quay lớn nhất. 
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Cấu trúc hình học thể hiện trên hình 3.5, sự sắp xếp các nguyên tố 
C.H ở đầu và cuối mạch trong cấu trúc PE, và các nguyên tế C, E, H đầu 
và cuối mạch trong phản tử tetracloetylen. 


Theo lý thuyết về phương trình trạng thái, diễn tả mối quan hệ 
của thể tích v, chiểu dài r, áp suất p và nhiệt độ T. Như vậy khi T, p, r 
khác nhau thì v sẽ khác nhau. Do sự quay của phân tử polymer trong 
hai hệ phức tạp thì sẽ có hiện tượng xuất hiện hay biến mất của 
“giọt” cực nhỏ trong khối polymer. Hiện tượng này dẫn đến sự xuất 
hiện hay biến mất các giọt khí hòa tan trong khối polymer. Do đó, 
polymer có tính chất hai dung môi đặc biệt. Vấn để này sẽ nhắc lại 
trong các chương sau. 





Hinh 3.5 Cấu trúc hình học của PE(a) uà PEF(b) 


Do cấu trúc đặc biệt của polymer nên tác dụng lực cơ học sẽ tạo 
nên sự biến dạng đàn hỗi của polymer mạch thẳng. 
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Do tác dụng cơ học, polymer có thể thay đổi cấu trúc. Do đó, 
thay đổi thể tích v của các “giọt” trong vật liệu polymer dẫn đến các 
hiện tượng đã nói ở trên. : 

Mạch thẳng cấu trúc thực tế của nó cũng hệ không gian ba 
chiều. Tùy theo yêu cầu sử dụng người ta có thể cải biến cấu trúc 
thích hợp cho mục đích sử dụng. 


XP SVỚN CN PP CÁO 2i Su 2mảu/Sạy/ PRơC TP 


Hình 3.6 Sự biển dụng đàn hồi a, b; không đàn hồi c 


3.8 Cấu trúc tỉnh thể 


Hấu hết các polymer khi gia nhiệt chuyển biến trạng thái từ từ 
(phân tích nhiệt vi sai), nghĩa là khả năng tạo tỉnh thể rất khó. 
Người ta nghiên cứu một số loại polymer có thể tạo tỉnh thể như một 
số hợp chất võ cơ khác. Theo nghiên cứu ở phần trước, sự phát triển 
tỉnh thể được định hướng trong không gian theo quy luật nhất định. 
Cấu trúc tỉnh thể của polymer xuất phát từ cấu trúc của ô cơ bản, 


Vi dụ: Polyetylen tỉnh thể có cấu trúc kiểu orthorhomble (H.3.7b) 


Trên hình, các mạch thẳng sắp xếp theo quy luật nguyễn tử C là 
đỉnh của hình hộp (4 mạch C—C) các C của mạch khác của mạch khác 
năm ở trung tâm các mặt hình thành khối Orthorhom dạng diện tâm 
EFCO (Face Centered Orthorhombie) 


Cấu trúc của nilon 6/6 dạng tỉnh thể (H.3.7a): 
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Hình 3.7 q) Cấu trúc nion 66 dạng từnh thể 


b) Cấu trúc PE dạng tỉnh thể 
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Các phân tử hữu cơ có thể xếp theo luật nhất định hình thành 
cấu trúc tỉnh thể lập phương hay sáu phương mà đỉnh của khối đó là 
các trung tâm của nguyên tử hữu cơ. Ví dụ: CaHhaN¡. 


Các phản tử Ca¿H¡¿N, tập hợp lại thành cấu trúc không gian 
lập phương để tâm mà mỗi nút mạng không phải là tâm của nguyễn 
tử mà là tâm của một phân tử hữu cơ. Hình 3.8 cấu trúc không gian 
của CaH)azN;¡. 


C} phan từ C,H„„N, 





Hình 3.8 Cấu trúc tính thể của CgH;aN; 


Khi hỗn hợp các phân tử khác nhau cũng hình thành cấu trúc 
không gian theo lớp CạaH›¿ và CaF,O; (floramon) ở hình 3.9 





Hình 3.9 Cấu trúc hỗn hợp nhức CaaẳH (pêrten) uà CsF',Os (Floramir) 
3.9.3 Liên kết trong vật liệu hữu cơ 


Sự liên kết trong vật liệu hữu cơ bao gỗm liên kết trong nội 
phân tử polymer, liên kết giữa các phân tử với nhau và liễn kết 
polymer với vặt liệu phụ gia... 
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1- Liên hết trang nhân tử nolymer 
a- Năng lượng liên hết 
Liên kết trong một chất cao phân tử bao gồm các mối liên kết 
C-H C-F C-ClI CC C=C CwxC C=O ÖO~Ô... 


Liên kết trong mạch polymer là liên kết cộng hóa trị. Trong cầu 
nối giữa các nguyên tử C—C có đôi điện tử tham gia liên kết. Mẫi một 
nguyên tử trong vật liệu liên kết với các nguyên tử bên cạnh nó. Như 
vậy, theo cấu trúc của vật liệu, đạng liên kết có khác nhau. Bố phối 
trí CN (eoordination numrber) sẽ khác nhau theo kiểu cấu trúc. 


Vị dụ: Mạng kim cương có CN = 4 


: DI 
C:G:C 


GIỠ:Ó 





a) 
Hinh 3.10 Cấu trúc hùm cương 
a) Không gian hai chiều 
b) Không gian ba chiều 


Có 4 C, mỗi € có 4 đầu hóa trị với 4 cacbon khác bên cạnh gắn 
nhất. Vấn để quan trọng là số phối trí (CN) và sự xen phủ nhau của 
các đám mây điện tử ấy. Nghĩa là năng lượng liên kết giữa các 
nguyên tử trong phân tử phụ thuộc vào khoảng cách giữa hai nguyễn 
tử, loại nguyễn tử và cầu nối với nguyên tử khác. 


Số cầu hóa trị cho một nguyên tử khi CN cực đại. 


H 1 5 3 
E 1 N E) 
Cl Ì C 4 
` 2 vi 4 
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Để phá vỡ sự liên kết một mole kim cương tiêu tốn 370.000 . 


Số nguyên tử cho một mole là 6,02.10? (số avôgadrô). Số liên 
kết C—C trong mạng kim cương CN = 4 nên số cầu cho lô = 8 = số 
nguyên tử cho 1 õ. Năng lượng liên kết C-—C. 

370.000.7 


"TT. ~0,61.10!8 ,Ƒ/1 cầu 


Năng lượng của liên kết: 


Cầu nổi Năng lượng 
KM/mole  Kcalimoil 


Hảng 3.3 


Í Chiểu dài 
liễn kết nm 





@œ (0 Öö 
lI 





II | H 
Tạ OQ ZT1gDö080 






I 










L 
tU 


II |Ị 
0 O #Z 


T T Z ZCCObOoOpcoqopboc(oepnn 
ÌTZ Tỉ D + 





b- Góc liên kết 
Do vị trí sắp xếp các nguyên tử trong phân tử hay trong cấu trúc 
của tỉnh thể khác nhau có góc liên kết. Ví dụ CH¿ có orbital SPŠ y hệt 
nhau từ nguyên tử đến tâm của nguyên tử carbon hình thành góc liên 
kết 109,5° giống như kim cương C nằm ở tâm của hình lập phương 
như hình 3.11. 
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a) Cấu trúc CH:CI 





@œ=104,5° 





e) Cấu trúc NHạ d) Cấu trúc HyO 
Hình 3.11 Cấu trúc CH, 


c- Liên kết đuà liên hết mx 


Mối liên kết do đám mây điện tử xen phủ nhau có mật độ cực 
đại ở đường nối tâm giữa hai nguyên tử thì gọi là liên kết ơ. Đám 
mây điện tử của liên kết ø phân bố dọc theo trục nổi tâm với nhau và 
đối xứng qua trục phép quay quanh trục đối xứng không làm thay đổi 
mật độ điện tử trong liên kết ơ. 

Các điện tử dư không nằm trong liên kết ø. Đám mây điện tử P 
xen phủ lẫn nhau mạnh nhất ở hai bên đường nối tâm của các 
nguyên tử hay phân bố trong mặt phẳng vuông góc với mặt phẳng 
liên kết ơ. Sự xen phủ của các orbital tạo thành liên kết m nhỏ hơn 
liên kết ơ. Vùng có mật độ điện tử cao xa hạt nhân hơn so với liên 
kết a. Do đó, liên kết m kém bên hơn. Sự tốn tại liên kết œ trong hợp 
chất cao phân tử sẽ thay đổi tính chất lý hóa của polyrner. 


3- Liên kết cúc mạch polymer 


Trong mạch palymer thường có chứa các nhóm có cực như sau: 
Hydroxyn —ÖH; Armnin —NH;; Carbonyn Ö = C 
NitrH NxmC-; Carboxyl HOOC~— 
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Có sự phân bố không đểu các điện tích trong mạch polymer xuất 
hiện lưỡng cực điện. Như vậy, đám mây điện tử sẽ chuyển về phía 
nguyễn tử có độ äm điện mạnh hơn. Trong mạch cao phân tử có chứa 
các nguyễn tử như: F ON PS đám mấy điện tử lệch về phía các 
nguyễn tử có độ ắm điện mạch và trở nên tích điện äm. Do đỏ, chúng 
có thể liên kết với phản tích điện dương của mạch khác hình thành 
mối liên kết. Phổ biến nhất trong liên kết các mạch cao phân tử là 
liên kết hydro. 


Ví dụ, polyamit: 


H O 
~—(CH,),~ € — N—(GH,),— G~ N~(CH,),— .. 
O H 
h ¬ : 


II 
“=ÍDH,)L=H—=iGH)—N—6—(0BHj.~ « 
I L 


ö H 
mi rể 
H O 


| lÍ 
„„„ =(GH;), — _ —N_—-(CH.),— Ê — lI—€CHa), 


ö H 
Năng lượng liên kết hydro thấp hơn nhiễu so với liên kết hóa 


trị. Nhưng tổng toàn bộ các mỗi liên kết trong toàn bộ mạch cũng 
khá lớn. Nhờ liên kết này tăng độ bến của polymner. 


Độ âm điện tương đãi của các nguyên tử: 
Bang 3.3 


[e|w | o |r| si |s |e|ee| se | se | s [sa | so [me | + 
L25 |sør [ae | « | +8 [z2 [2e] 3 [te [sa [2s [za | vẽ | [z+ [2e 


Nếu tăng cường mối liên kết ngang thì sẽ giảm khả năng biến 
dạng dẻo của vật liệu, độ bến nhiệt cao và khó hòa tan hơn. 
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F 


M—M—M-... 


M—M—M~ 


-. =M—M—M-.... 
I 
R 


101 


. =M—M—M-...0 
l 


R 
l 


.. =M =M —M-=...0 


—M —M —M -...0 
l 
R 


R là cầu nối giữa các polymer mạch thắng thành mạch không 
gian hai hay ba chiều. 


Ví dụ: Cao su lưu hóa: Butadien mạch thẳng kém bền nhưng khi 
liên kết với 5 thì độ bến tăng lên rất cao. 


H H H H H ù - H n - 
| | | | | | 
—~=C—=CEC—-C—-C-aC-aC-aC-aC-aC=C--C~- 
ELI TT El E l E E1 Í 
H H H H 5S 5ä H H H H hH 
II l1 
H H H H B8 5 H H H H 
I1 T1 ". II E1 Í 
`8: in ii an Hà: TU HN 6 
| II l1 ELE l 1 
H H H H H H H H 


S là cầu nối giữa polymer mạch thẳng 

Trong monomer, nếu các nhóm liên kết (carbon chưa no) càng gắn 
nhau thì khoảng cách giữa các nhóm lưỡng cực càng nhỏ, “nồng độ” mắt 
xích liên kết càng lớn thì lực liên kết giữa các phân tử càng mạnh. 


3.3.4 Liên kết trong vật liệu hữu cơ 


Tùy theo phương pháp gia công khác nhau (polymer và phụ 
gia)... liên kết trong vật liệu hữu cơ là liên kết các mạch polymer 
khác nhau, liên kết polymer với vật liệu phụ gia. 


a- Như đã nêu trên, ngoài các liền hết giữa cúc polymer khúc 
nhau khi tiếp xúc uới nhau còn có thể có sự liên kết các chất tan 
(polymer mạch thẳng hay các Imoanomer) uà dung muỗi. 
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c} Nhiều mạch palymer khác nhau liên kết thành khối 


a- lớn nolymer Ã; b- lớp trung gian ÀA -C (B]; c- lớp polymaer 
Liên kết polymer A: (liên kết trang mạng A] 

Liên kết polymer Ö: (liên kết trang mạng C} 

Liên kết A — G: có thể: 

- Liên kết phần tích điện khác nhau giữa ÀA và C 

- Liên kết hydro giữa A và G 

- Liên kết cơ học xen phủ giữa A và C 


Hnh 3.12 Sự liên hết trong uật liệu noÌymer 
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b- Liên kết nolymteer uà phụ gia 


Các hạt phụ gia có thể là có thành phần hóa là các hợp chất vô 
cơ, hữu cơ. Các hạt ở dạng rất mịn và thấm ướt polymer. Hạt tròn có 
chứa nhiều mao quản kích thước nhỏ, không đều nhau. Các polymer 
mạch thấp có thể chui vào các lỗ xốp đó, có thể thực hiện các dạng 
liên kết hóa học khác giữa polymer và phụ gia theo hình 3.13. 


Lớp À: thãnh phần của hại phụ gia 

Lớn B: hỗn hợp giữa phụ gia và polymer 
mạch thấp 

Lớp C: hỗn hợp giữa polymer mạch 
thấp và polymer mạch cao 

Lửnp D: liên kết polymer mạch cao với 
hat bên cạnh , 





Hình 3.13 Liên kết giữa polymer uà nhụ gia 


BÀI TẬP: CẤU TRÚC P0LYMER 


I- Xác định khối lượng phân tử polymer 


Polymer chứa nhiều phân tử từ mạch thấp đến rạch cao nên 
người ta xác định khối lượng phân tử trung bình M. 


Ví dụ 3.1 Trong dung dịch đường - nước trong đó một phân tử đường 
có chứa một phäãn tử nước. 


M„ = MC,H,,O,.0,5+ MH,O.0,5 = 180.0,5 + 18.0,5 = 99 gøg/ moi 
Xác định khối lượng phân tử trung bình của polymer theo hai cách: 
NMÑ„ = WiMi (1) 
W¡, Mi là phần khối lượng và khối lượng phân tử của ¿ 
M„ = Xi Mi (2) 
Xi, Mi là phần mole và khối lượng phân tử của ¡. 
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Ví dụ 3.3 Cho bảng số liệu sau: 


Bảng 3.4 Xúc định khối lượng phân từ theo (1) uà (3) 


| xí | (@IMWI- 
185 


108000-15S000 

15000-20000 

20000-25000 

Z25000-30000 

34ũ0ũ0-35000 | : 2825 
M„~.= 18200 





Ví dụ 3.3 Trong 100g nhựa PVAc có chứa các loại có mạch C khác 
nhau phân bố theo khối lượng theo bảng sau. Xác định số mer của các 
phân tử PVAc. 


Bảng 3.ö 





(138.A vỏ)/7500 13.À vô 
(18.A vð)/12500 18.A võ 
(26.A vö}/17500 2B.A võ 
(Z1.A võö}/22500 21.A võ 


(14.Avö}/27500 | 14.A võ 


(8Avô)32500 | 8.A vỗ 
ũ,006824.A vỗ | 100.À vỗ 


Mạ (100.A vã)/0,006324.A vô = 16100 g/mole 


1I- Xác định số mer: cấu trúc mer 


Khối lượng 1 mr: 


— CH„— CH — 
Khối lượng C: 4x13 = 48 H; | 
Khối lượng H: 6x1= 6 rÌ 
Khối lượng O: 3x16 = 33 O=C—=CH; 





8B gmrer 
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Trong polymer có chứa: g/mole mi(g) 


30000 E) 
20000 5 
10000 2,5 


a) Xác định khối lượng phân tử trung bình Mn. 
b) Xác định phân tử trong 1g 
Giải: 
__ 1g. + _ Để +- _ 08g — = 0,D006moie 
80000g/mole  20000g/moie 10000g7 moÏe 


0,0006 mole tương ứng 10,5/0,0006 = 17500 gimolÌe 


Số phân tử trong 1ø: 


6,02.10?3 


“ — _—wfiii1WˆPT/ 
17500 ” 


Ví dụ 8.4 Một copolymer chứa 10% nhóm cơ sở VAc và 80% nhám cơ 


sở VC: 
a) Xác định % khối lượng VAc 
b) Xác định #% khối lượng VC và C1 


Giải: Nhóm VAÀ‹: 
H H Ac: CHCOO 


Nhóm VC: 
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100 zmers chung có 10 mers VAc gồm có: 
40C + 30D + 60H 
Khối lượng 10 mers 
VAÁc = 19.40 + 16.20 + 1.60 = 860 
100 mers chung có 90 mers V gỗm có: 
180 + 370H + 80C] 
Khối lượng 90VC gồm có = 12.180 + 1.370 + 35,5.90 = 
= 2160 + 370 + 3185 = 5625 


s B6ũñ 
hỗ VÀc = —— = ld.ä% 
%: khối lượng VAÀc S8ö2E + 8ả0 4, 
5525 

%b khối Ì VŨ = —————— =fŒ.,7% 

thuy (5626+860)_ ” 

ấi He —== __« 
% khối lượng CÌ = (E625. 860) ˆ 49,3 % 


Ví dụ 3.5 Khối lượng phần tử của copolymer là 1500. Khối lượng CÌ 
chiếm 48,3% khối lượng của VAc chiếm 13,3%. Xác định số mer của 
VAÁc và VC. 


Ví dụ 3.6 - Copolymer có chứa 92% khối lượng V và 8% khối lượng 
VAc, tính phân mer của VAc. 


Một polymer có khối lượng phân tử khác nhau. Dựa vào bảng 
sau để xác định khối lượng phản tử trung bình Mn. 


Mi 35000 25000 15000 5000 
M(g)1/225 2,65 2 1,9 


III- Xác định chiều đài phân tử 


Chiểu đãi phân tử: mạch thẳng lý tưởng: 


Công thức: rŸ = nỉ” Ic#7] (3) 


l+cosu 
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r- chiều đài phân tử polymer mạch thẳng 
n- số nhóm cơ sở 
/- khoảng cách C—C 





khi @ = 120” cos “5 thì r=ivVần (4) 
1 
khi @ =109,ỗ” cos =T— thì r =I!v 2n (B) 


nếu n = ð00 khoảng cách C—C là 0,154nm 

- Nếu thẳng hoàn toàn thì chiểu đài là 
r = 3.n.l = 1000.0,154 = 1Bánrm 

- Nếu hình gấp khúc  = 130° chiều dài r là 
r" = 3.n.sin6l = 13Bnm 

- Nếu quay từ # đến d' theo hình thì 


"ì = ad = 0,lnm; ra = ad) = 0,3nm 


Ví dụ 8.7 Polyetylen có khối lượng phân tử là 232400, đ,. = 0,154nm 
a) Chiểu dài lớn nhất của phân tử khi góc liên kết C_C—C là 120°? 
h) Khi não có chiều đãi nhỏ trung bình? 
©) Xác định chiều dài trung bình. 
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Giải: 
Khối lượng 1 mer: 12.2 + 1.4 = 28 


32400 
= BŨD mers 





Gỗ mer /¡ = 
Số cầu liên kết C—C là 1600 
a) Chiểu dài lớn nhất: 1600.d.sin60 = 210nm. 
b) Chiểu dài nhỏ nhất khi đầu và cuối tiếp xúc nhau. 
Chiều dài trung bình xác định theo (5) 

r = ix = 0,145.1600 = 6,14nm 

x- số cầu C—C 


Xác định theo (4) 


rh= n(] -+ " = lân = 0,154-/3.800 = 7,544nm 
l+tẻoöstp 


3.8 Cần bao nhiễu gam 5 cho 100g cao su thành phẩm để thực hiện 
liên kết ngang —S-S cho Butadien (—;Hs~—)ạ 


Giải: Viết công thức cấu tạo: (—ÝC;Hạ—)S_-S— 
1 mer -C;H:— = 4B + 6 = 54g 
Cá hai nguyên tử S = 39 x 3 = B4g 


Tổng: 118g 

684 x 
Tỷ lỆ: ——=—— = Bảá 
'ố: hôi Nay ớG 
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TÍNH CHẤT ĐIỆN CỦA VẬT LIỆU 


4.1 NHỮNG KHÁI NIỆM CƠ BẢN 
4.1.1 Điện tử trong chất rắn 

Theo quan điểm Orbital nhân tử (DP'): 

- Nếu nguyên tử cùng loại tương tác với nhau, xen phủ lẫn nhau 
sẽ tạo thành OP liên kết có năng lượng thấp và OP phản liên 
kết có năng lượng cao. 

- Nếu trong hệ nhiễu nguyễn tử 3, 4, 5, N.. nguyên tử tương tác 
với nhau tạo thành miễn năng lượng có 3, 4, 5, N trạng thái 
năng lượng, từ mức năng lượng thấp nhất đến mức năng lượng 
cao nhất, trong đó có chứa nhiễu mức trung gian. Nếu chất rắn 
chứa nhiều nguyên tử N sẽ rất lớn. Theo lý thuyết thì sẽ có N 

- mức năng lượng, với số lượng lớn trong một miễn hẹp thì 
chênh lệch nhau giữa các mức là rất nhỏ. Theo lý thuyết cơ 
học lượng tử, mỗi mức năng lượng chứa nhiều nhất là hai điện 
tử có spin ngược chiều nhau. 


Ví dụ 4.1 Nguyên tử Na độc lập và hệ chất rắn N nguyễn tử có các 
lớp điện tử 1s”2s?2p°3s!. 
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' 34sj EHN  1Nđiện tử 


——®p 2p°| EHAaN ENđiện tử 

— ae 2s“ EäN_ 2Nđiệntử 

— 1£” 1s EHN #Nđiệntử 
a) b) 





Hình 4.1 œ] Nguyên tử Na đặc lận; b) Nguyên tử Na liên hết 
œ)T=0”°K; dỊT >0°E 


Ví dụ 4.3 Cấu tạo các lớp điện tử của Mg: 1s22s°2n53s?4pP. 





Hình 4.9 Cấu tạo điện tử lớp ngoài cùng của Mg khi T' = 0 °R, T > 0°“K 


Theo nguyên tắc cơ học lượng tử các miễn năng lượng kế tiếp 
nhau, không xen phủ lẫn nhau, xuất hiện một miễn không có nắng 
lượng (không có một trạng thái của điện tử nào hay hàm xác suất tìm 
hạt bằng không). Miễn này gọi là miễn cấm hay miễn năng lượng 
Gap (E„). Chiểu rộng của miễn này tùy thuộc vào vật liệu. Các điện tử 
nhận năng lượng tách rời khỏi sự liên kết của hạt nhãn. Nếu năng 
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lượng E > #z thì nằm ở miễn dẫn (BC) các điện tử hoàn Loàn tự do và 
dưới tác dụng của điện trường thì các điện tử tự do chuyển động có hướng 
đưa đến sự dẫn điện của vật liệu. Các điện tử có năng lượng E < kr thì 
nằm ở vùng đây hay miễn hóa trị (BV). Như vậy E„ sẽ quyết định tính 
chất, dẫn điện, bán dẫn hay cách điện của vật liệu. 


Trong kim loại như đã nêu ở trên, các điện tử từ mức thấp lãn 
mức cao không có khe găng lượng, hay có khe rất nhỏ (H.4.1, 4.2). 
Còn trong vật liệu cách điện #„ khá lớn (H.4.3), điều kiện thường các 
điện tử không có năng lượng để nhảy lên BC mà chỉ nằm ở BV. Vật 
liệu là bán dẫn #„ nằm trong khoảng ~ 1 eV. 





Hình 4.3 Khe năng lượng của miễn cấm 
œ} Rim cương; b) Gemant 


Vật liệu là bán dẫn ở điều kiện thường nỗng độ điện tử ở BC 
rất nhỏ do đó độ dẫn điện rất thấp. 

Theo một ý nghĩa nảo đó, khi khoảng cách r giữa các nguyên tử 
đủ nhỏ thì khả năng xen phủ nhau rất lớn và sẽ không có khe năng 
lượng Ö„ và nếu r nằm trong khoảng nào đó, các miền năng lượng 
không xen phủ nhau miễn đẩy và trống cách nhau một khe năng 
lượng #„ nhỏ thì đó là bán dẫn và E, lớn là cách điện. Nếu r khá lớn 
thì giếng như các nguyên tử độc lập. 





Kimloai  — Bán dẫn n 


Hình 4.4 Quan hệ năng lượng E uà khoảng cách giữa các nguyên tử 
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3- Hàm phân bổ Fermi 


Năng lượng Fermi là năng lượng cao nhất của điện tử khi nhiệt 
độ 0 K, ký hiệu #,. 

Hàm xác suất về sự phân bố năng lượng điện tử theo hàm phân 
bố Fermi: 


*(E) =————g——— (4.1) 


Nếu các mức năng lượng, các điện tử đều điển đấy thì F() = 1. 
Nếu hàm hoàn toàn trống thì F(E) = 0. Trong điều kiện 7 = 0 E 
thì các điện tử đều nằm ở vùng đẩy. 


E 


1 
ro TẾ) 





Hình 4ã Sự phân bố năng lượng điện tử theo hàm Trermi 
khi T =0, T>0 


Khi 7' > 0 K có một số điện tử nhận năng lượng nhảy lên mức 
cao hơn OAB (20C), OAB' (50077) nhảy lên, ODC (20C), 
ODCf(500°C). Khi E = Ez thì F(E) = L2. 


Ví dụ: Tính toán hàm xác suất Fermi cho một điện tử chiếm giữ 
từ 0”C đến 100°C. 


E - Er = +0,23 Eu ở ÚC, K = 86,1.10 5eV/KE 


1 1 
F?(F)=—————— = 
(E) E 02eV 


“in 568i) g —. 
KT P ng, DI 105. ˆ 


bì 
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0,20.103 
0,36.103 


0,80.1073 
0,a0.103 
1,48.103 
100 2,00.1079 





4.2 CÁC QUÁ TRÌNH DẪN ĐIỆN GỦA VẬT LIỆU 
4.2.1 Khái niệm chung về dẫn điện 


Dãn điện là sự chuyển động của các phân tử mang điện theo 
một hướng nào đó dưới tác dụng của điện trường. Điện trường lạo 
nên do thể điện hóa hay úp đạt trường bên ngoài. 

Nếu vật liệu làm việc trong hệ cỗ lập (không tiếp xúc với điều kiện 
bên ngoài) thì các phần tử mang điện có thể dao động quanh vị trí cân 
bằng, hay có thể chuyển động mọi hướng. Trong trường hợp này œ, „=0 
tổng vận tốc bằng không nên không có dòng điện chạy trong mạch. 


‡ 
ðjRÿ5 — J5ss9 ° 
nản OO Min on o ' 
\ O DöD Ö ĐC 
~@ẰG~>~©—> NT! ¬V +} 
“đÌ—  x” ÍẾU  ‡ + 
Hình 4.6 Sự di chuyển của các phần tử mang điện khỉ không có 


uà có điện trường ngoài 


- Các phần tử mang điện gỗm: điện tử (điện tích = 1,6.10”'°C) 

- Lễ của điện tử (the electronhole) (điện tích = 1,6.10”'3Œ) 

- Chuyển động của ion (ion đương và ion äm) điện tích = n x 
1,6.10'19Œ (n: hóa trị ion). 

Thông thường các phần tử mang điện trong chất rắn gồm: 


M†?V°h°X,V„ye' cho hợp chất MX nào đó. 
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4.9.2 Các định luật về dẫn điện 


Dàng điện Ï = Giên tích (4.2) 
thời gian 
1 Ámpere = tE§U SH (4.3) 
Ztny 
Định luật Öm: V=TR (4.4) 
h 1 l 1 .Ì  È 
th = —_ -= —;, :Z =—=., = ——- = = 
PADSTSPPJETAV-'VE 


A là tiết điện (m?) 
.“ Ề, # m. Vự 
E là gradient điện thể (—). 
HH 
Theo phương trình chuyển động của điện tử khi tác dụng của 
điện trường: 


h =ãẽã HE cà. cvÐ ni đấm „* m ụ 
w=wE — u:hệ số dịch chuyễn ——Í — = mì” /v.see 
SeC SẠC HH 


Gọi n là số phản tử mang điện tích trong đơn vị thể tích 
Ïl = qnuA (q là điện tích của điện tử) 








I=qnuE.A —> ¡ = qnuE (4.5) 
ỉ | 
Œ == =qnu (4.6) 
b 
sổ điện HỲ coulamb — m° Ả sã......Ñ 
= “—--—¬' -= =1 `.H" 
Lê) số điện tử V.sec  v.m 
nêu thay n =e. cìg 
m 


œ=z.E.C.u; z là điện tích của lon 
F' = q.N¿„¿ = L,6.10'9 x6,02.10”° = 96500c 
- Phương trình khuếch tán: sự khuếch tán của điện tử nœ và lỗ p 


s, = =Ð,. 
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7y = q2, = -d(-D,).S” = q.D,.SC (4.6) 
dJp = q.Ï„ = -q(~D,..“P) = -g.D,.P (4.7) 
D, _ Dạ _ KT 


V 7 
K =1,38.10-18 “Š ~ 86,1.10-8 _ = 18,8.10-24 — 
q=qgnU, + qpÙ (4.8) 
Nếu n = p thì: 
gø=qgn(Úy +Ữ,) (4.9) 


4.3 DẪN ĐIỆN CỦA VẬT LIỆU BÁN DẪN 
Bán dẫn nguyên chất ở 25C 


—-E 
n=p=93,5.1019 exp(N) E„ = 0,5 eV— 3eV (4.10) 





hóa trị 


Hình 4.7 Sự dẫn điện của bán dẫn nguyên chất 
œ) Khu T' = 0Ô, bạ >> KT, n=n=0 
b) Khi T' > 0, E„ = 0,5 - 3eV, h° ở miền hóa trị, e' ở miễn dẫn 
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Dòng điện trong bán dẫn do các chất mang điện (phẩn tử dẫn) 
các điện tử từ miễn hóa trị BV lên vùng dẫn BC để lại lỗ trông h ở 
miễn hóa trị. Dưới tác dụng của điện trường e'` và hˆ sẽ chuyển động 
có hướng theo hai chiều khác nhau: Si:...3s°3p”; Ga:....4s?4p 

Khi có phụ gia: 

- Phụ gia donor: “cho”. As: 4s” 4n” 

- Phụ gia acceptor: “nhận”. Ga: 4s” áp”, Ir: 5s” 5p) 


Phụ gia donor: Ás -> Ás? +e'; phụ gia acceptor:ŒGa -> Ga, +h° 


“*“ö#*  T———" 






Lễ ở miền 
hóa trị 


Hình 4.8 Sự dẫn điện của bán dẫn khi có phụ gia 
œ: donor uà b; acceptor 
Mạng tỉnh thể S¡ khi có phụ gia Ázs (H.4.8a), đó là phụ gia donor. 
AÁs => Asf.+e' (4.11) 
Khi As;, nằm trong mạng tỉnh thể không thể đi chuyển đưới tác 
dụng của điện trường nên chỉ có œ di chuyển gọi là bán dẫn kiểu . 
Số điện tử t = nị + nụ (4.13) 


n¡ điện tử ở vùng dẫn khi nguyên chất, n; gọi là điện tử bán dẫn 
intrinsic. 


n„ điện tử ở vùng dẫn khi có phụ gia, n„ gọi là điện tử extrinsic. 
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Ta có nạ = Ñ„„ = Âm: (4.13) 


Asi,; = W„. là nỗng độ của ion donor. 


Nếu n; << nụ (4.14) 
tì n=n, (4.15) 
œ=g.nỮ, (4.16) 


Khi phụ gia Ga gọi là phụ gia acceptor: Gœ —+ Ga,¡ +k' (H.4.9b) 


Vì As? nằm trong mạng tỉnh thể nên không di chuyển, còn Ä” ở 
vùng hóa trị sẽ di chuyển trong điện trường tạo nên dẫn điện kiểu n 
(dẫn lỗ). 


P=Dị+Pẹ 4.17) 
p¡ - nẵng độ lỗ nằm ở miễn hóa trị khi nguyên chất (intrinsic hole) 
p„ - nẵng độ lỗ ở miễn hóa trị khi có phụ gia (extrinsic) 

Ga — Ga; +h” =N.- (4.18) 

p.=N.-=Nạ (4.18) 


N,- là nỗng độ của lon acceptor. 





Khi Đi S< Đc (4.20) 
thì đ =qPÙ, (4.21) 
Bán dẫn chỉ đo lỗ gọi là bán dẫn kiểu p. : 
Định luật tác dụng khối lượng: 
ï. = HỈ = DL = D; np = nỆ 
8 5 
TH; h; 
.ĩ.R SGK le Game: : 
"ñn=ng nh in No 
8 g 
Hị nị 
= = N = 5 = - = —_ 
KC " TẤN « W Nn- NA 


Độ dẫn điện của bán đẫn phụ thuộc vào nhiệt độ. 
Khi bán dẫn nguyên chất: [e']+ [h”] © 0 
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E„ | 
LH _-_—Ẽ_ : 
Le lu” ] = K exp Tu (4.22) 


E„ 
4.33 
2kT ; 
Nẵng độ điện tử nằm ở miễn dẫn phụ thuộc vào #„ và nhiệt độ 7. 
Nếu một loại vặt liệu nhất định thì E, là cố định nên tồn độ dẫn phụ 
thuộc vào T7' hay: 





[e]=[h 





E _ 
Ft = Ra.EXP — ST (4.34) 


Theo phương trình độ dẫn điện của bán dẫn ø = g.nỮ,„ + gqpÙ, 
thì độ dẫn điện phụ thuộc vào nỗng độ điện tử hay lỗ. 
Nếu 7' = const thì n¡ p „ U, là không đổi. 

Ví dụ: (Œe là bán dẫn khi £ = 57ã K thì: 
n =n, = 9,5.107®em 
Ù„ = 3800 cmfV'!s"! 
„ = 1800 em?V 1s} 


Khi tăng nhiệt độ thì nỗng độ dẫn sẽ tăng theo (4.23) và Ứ„ cũng 
tăng theo. 


,„ = Ù.exp- Km (4.25) 


E„ là năng lượng dịch chuyển. 
Vật liệu dẫn điện tốt thì E„ và E„ phải nhỏ. 
- Khi có phụ gia, nếu phụ gia donor theo (4.15) và (4.16) 


= Na= Ñ 'exp—-EP- 4.26 
H„ n |“ T7 _ (4.26) 
Kết hợp (4.36) (4.35) vào (4.16) ta có: 
“ ' L2 ' mm 
= q[(K`exp = z tỨo exp~ xe (4.27) 
Nấu E„ rất nhỏ thì (4.97) có thể viết: 


Ø =Øgexp- F2 (4.2B) 
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Độ dẫn điện khi phụ gia donor phụ thuộc nhiều vào năng lượng 
donor, nhiệt độ. 
Nếu phụ gia acceptor thì: 





ny =Na =" exp —^ (4.28) 
Cũng lý luận như trên: 
Œ = dạ exp. == (4.30) 


Độ dẫn điện khi phụ gia acceptor phụ thuộc nhiều vào năng lượng 
acceptor và nhiệt độ. 
4.4 TÍNH CHẤT ĐIỆN CỦA °ÁC HỢP CHẤT VÔ CƠ 

Các hợp chất vô cơ như muối, oxyt... có thể có nhiều hình thức 
dẫn. Nói chung, đại đa số là những chất dẫn điện kém vì chiều rộng 
của khe E„ khá lớn. 

Ví dụ: 













11 






























































































ZnD 3,4 | AIP 3,0 
12,5 Zzn5 3,8 | AlAs 
8,5 zn5aø 2,B | AlShb 
8,5 ZnTe 2,4 GaP 
T5 CadO s1 (GaÄs 
11 Cd5 z,45 Ga5b 
8,5 SdSe 1,80 ” InE 
T,5 CdTe 1,45 InSb 
5,8 PhS 0,37 ñSiG 

Ph5e 0,27 œSIG 

PhTre ị 0,33 


Tùy theo điều kiện nhiệt độ và môi trường có khả năng có 4 vùng 
dẫn khác nhau: 


Vùng 1: V? © e' hay Mỹ @© e dẫn hỗn hợp 
Vùng 2: V? © Vy X; =VỆ Mỹ œ Vụ dẫn ion 
Vùng 3: X; = h° Vực =h°” dẫn hỗn hợp 

Vùng 4: h° =e' dẫn điện tử 
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Độ dẫn điện khăng cao như kim loại hay chất dung dịch điện giải 
nhưng hình thức dẫn rất phong phú. Tùy theo điều kiện có thể chuyển 
từ hình thức dẫn này sang hình thức dẫn khác. Tùy theo cấu trúc tỉnh 
thể, cấu hình các đám my điện tử mà vặt liệu võ cơ có thể dẫn như 
một. kim loại, có thể dẫn như bán dẫn kiểu n hay p và có thể dẫn như 
chất điện giải (chất điện giải rắn dẫn ion). Dù hình thức nào vẫn tuân 
theo các định luật về dẫn điện: 

Œ =ữ +dơ,+Ơy, (4.31) 

Khi ơ, =dy, = Ũ thi =—=gd, 

Rhi ơ; = 0 thì ơ = ơ, tơy 

Các hợp chất vã cơ dẫn điện như kim loại và bán dẫn. 

T¡O, VO: dẫn điện như kim loại, độ dẫn điện ø,.„„. = 103 lem"† 

CuạO, MoO;: bán dẫn 

NiO, CuO: vật liệu cách điện 

FezOa, LiV;O,: dẫn điện như kim loại 
MnaOx, LiMng;O,: cách điện, bán dẫn. 

Tại sao oxyt kim loại có thể dẫn điện như kim loại và có thể là 
cách điện. 

Chúng ta so sánh T¡O, VO: Cấu trúc tỉnh thể giống NiO (mạng 
tỉnh thể giống như NaCÙ nhưng TiO và VÕ dẫn điện như kim loại, 
còn NiO là cách điện. Trong các oxyt kim loại nằm trong nhóm 
chuyển tiếp có nhóm electron d không tham gia liên kết. Tùy theo 
cấu trúc số phối trí mà tính chất điện và từ của các oxyt này sẽ khác 
nhau. Theo lý thuyết Trường tỉnh thể và lý thuyết về Năng lượng ổn 
định của trường tỉnh thể electron đ nằm ở mức năng lượng cao, và 
mức năng lượng thấp, phụ thuộc vào cấu trúc. Nếu cấu trúc octa thì 5 
orbital d có 2 orbital s. da nằm ở mức năng lượng cao e, còn 3 


orbital đ.„„d„d„ nằm ở mức năng lượng thấp ¿z„ Nếu cấu trúc kiểu 
tetra thì có 3 orbital đ.„‡ „ở; nằm ở mức cao f¿„ còn đa _gấn đ 3 nằm 


ở mức thấp øz. 


Những electron ở nằm ở mức cao không tham gia liên kết và có 
thể nằm ở trạng thái độc thân, do đó có thể mang tính chất đặc biệt. 
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Để giải thích NiO không dẫn điện, người ta thấy rằng Ni”" có 
3 electron d nằm ở mức d2, và và d; xen phủ với orbital anion p 


của 0xy. 


Hình 4.9 Cấu trúc đảm máy điện tử của NIO (a) uà TL (b) 
Sự không có sự xen phủ giữa các orbital đ của Ni trong NiO, 
nghĩa là không có điện tử tự do ở miền dẫn. 


Mặt khác Ti¡O: electron 3đ có mức cao ở đ.„d„„¿„. Có 2 electron d 
xen phủ nhau Ö (b) đưa đến độ dẫn điện cao trong T¡O. Trong FeaO, 
và MnạO; có tính chất điện khác nhau. 


Câu trúc của FeaOx: 

[Fe3*1r„„„LFe?*, Fe®*1„„„O, ô cơ bản: [Fe?*Feš'O;]8 
Cấu trúc của Mn;Ö¿: 

LMn”" ]rey„„ LMn “ ];„;„ Ó¿ 


Trong cấu trúc FezOx: Fe?' và Fe? ở vị trí octa, khoảng cách 
giữa hai ion Fe?* và Fe** gần nhau, do đó điện tử có thể chuyển từ 
Fe?* _› Fe** hay lỗ chuyển từ Fe** đến Fe”*, do đó dẫn đến sự dẫn 
điện của FeaOx. 


Trong hợp chất Mn;O,: khoảng cách giữa Mn”" ở vị trí Tetra và 
MnẺ* ở vị trí octa cách nhau lớn hơn giữa hai vị trí octa, do đó khả 
năng chuyển điện tử và lỗ khó xảy ra. 
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Trong trường hợp: 

[12" ÌreraLfn”*, Man” luua O, và (Lí latra l thế Vụ» O, 

Cấu trúc như nhau, mức độ oxy hóa như nhau (+8) và (+4) nhưng 
sự xen phủ giữa các orbital d khác nhau. Trong trường hợp Vanadi: sự 
xen phủ cao hơn so với Man nên LizV:Ou dẫn điện như kim loại, còn 
LiMn;O, có đặc trưng như bán dẫn. 


Các hợp chất vô cơ là bán dẫn: Trong vài kim loại ở nhóm 
chuyển tiếp có những nguyên tố có mức độ oxy hóa khác nhau, nỗ có 
tính dẫn điện. Các hợp chất điển hình: 

Công thức: (Fe *a„, Fef?)O hay (Fel'¿„, FeáyV„)O 

Trong mạng tỉnh thể có Fe”*, Fe”' và trống của Fe?*. Đây là bán 
dẫn kiểu p. 

Cơ chế dẫn: 

Fe3*Ee?'Fe?'Fe?+Fe”' 
Fe?*Fe**eFe?'Fe”'EFe”' 
Fe?*Fe?'EFe?*eFe?'EFe”' 
Fe2'Fe?'Fe?*Fe?*Fe”' 
Fe?*EFe?'EFe?!Fe?'Fe?"* 
Fe?' + Fe” +e' e 
Fe?' -› Fe”"+h' 

Đây là bán dẫn kiểu p vì rằng: quá trình chuyển điện tử này 
xảy ra như sự đi chuyển Fe” (lỗ) từ trái sang phải như trong hình. 

Trong trường hợp tương tự: NiO là một chất cách điện, nhưng 
khi nung nóng 10007 thì oxyt này có màu đen và giảm khối lượng. 
Khi có mặt oxyt niken (NiO) màu đen, độ dẫn điện tăng. 

Thành phần sản phẩm lúc bấy giờ là: Ni'a„N;VVO 

Cũng như sắt oxyt niken ở đạng này là bán dẫn kiểu p, vì rằng 
Ni tồn tại hai mức oxy hóa: : 

NiẺ* NỈ +e, NỈ! + NỈ” thế 
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nhưng độ dẫn điện không ổn định vì rằng thành phần ion Ni”' sẽ 
thay đổi. Để khống chế nỗng độ NiỶ", người ta cho chất phụ gia Li¿O 
tạo thành dung dịch rắn kiểu thay thế. 


4NiO + LiO — 3L, + 2[ Ni, |J+50,+2Ni, — (4.32) 
Thành phẩn dung dịch rắn: Li,MiẬ';„MiỶ°O. Nông độ NỈ” phụ 
thuộc vào hàm lượng Li. Như vậy dẫn điện ø phụ thuộc vào nỗng độ của Lỉ”: 
Ở 25°C: a=1019Q lam Ì x=0 
œ=10 1Q lem Ì x= 0,1 
Khi ZnO thừa kim loại: Zn¡,„ịÐ 


e«xe<< 


Zn?*0Zn?*0?ˆ Zn*OZn?!0?~ 
“¿nh 
OZn?*O°®-Zn?* O°-Zn?*0Q?-Zn”' 
zn' - 
Bn*!t0°7 8n “h0” Zn*OZn°®-Zn*' 
O*-£n**0*-zn*t 0°-zn**'0ˆan" 
ZnO 
Zn* + Zn”' +e ZnnZn3„O 


Zn* vào vị trí là donor nên bán dẫn này là bán dẫn kiểu n. 


4.5 TÍNH CHẤT ĐIỆN CỦA VẬT LIỆU HỮU CƠ 

Đa số các vật liệu hữu cơ sử dụng là chất cách điện vì Ez rất 
lớn, hầu như vùng dẫn không có điện tử tự do vì các điện tử liên kết 
bến với nguyễn tử trong mạch polymer. Độ dẫn điện thường rất nhỏ 
(10-1 _ 10-1 Q-! em!) cho nên nó là vật liệu cách điện. Tính chất vật 
lý quan trọng của vật liệu hữu cơ là: 

- Rhông có lỗ xốp, nếu màng mỏng thì khí và ẩm khó khuếch 

tần qua mảng. 

- Hòa tan trong một số dung môi. 

- Biến dạng khi tác dụng lực bên ngoài. 

- Biến tính do tác động của môi trường (hóa học, nhiệt). 
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Về tính chất điện của vật liệu hữu cơ (dẫn điện, điện môi, cách 
điện) có những đặc thù riẽng. 


Mói chung, polymer không dẫn điện vì các điện tử tự do bị 
chiếm giữ, trong điểu kiện bình thường không thể di chuyển trong 
mạch polymer, không thể di chuyển từ phân tử ngày sang phần tử 
khác trong mạng tỉnh thể. 


4.5.1 Polymer dẫn điện 
1- Ảnh hưởng của phụ gia 

Chế tạo và vật liệu hữu cơ ngoài polymer có các chất phụ gia: 
nêu phụ gia là bật có độ phân tắn.cao như kim loại bật hay grañt thì 
độ dẫn điện œ phụ thuộc vào tỉnh chất và khối lượng chất phụ gia. 
Bản chất dẫn điện của vật liệu hữu cơ là do phụ gia, còn polymer chỉ 
là chất mang (xem phần dẫn điện của kim loại và hợp chất vô cơ). Ví 
dụ, nilon 6/6 khi phụ gia sợi carbon. 





= % KL 
5 10 15 Z0 25 30 35 


Hinh 4.10 Điện trở suất của PLUA khi phụ gia sợi carbon 


Từ hình (4.10) ta thấy rằng: khi tăng từ từ khối lượng chất phụ 
gia thì điện trở giảm khöng đáng kể, điểu đó chứng tổ chất phụ gia 
chưa tiếp xúc với nhau. Khi đạt đến một tỷ lệ nào đó sẽ có bước nhảy 
về độ dẫn điện mà chủ yếu là do chất phụ gia. Sau đó tăng hàm 
lượng phụ gia thì độ dẫn cũng không tăng. 


3- Phụ thuậc uào Hiền kết uà cấu tạo uật liệu 


Polymer có các dạng liên kết: CC, C—H, C=C, C=C, liên kết vòng, 
liên kết với các hợp chất có độ âm điện khác nhau. Các dạng liên kết 
trong mạch polymer tồn tại phổ biến là liên kết ø và liên kết m. 
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Liên kết ơ và liên kết m kém bắn. Độ dẫn điện của polymer phụ 
thuộc vào dạng liên kết đó. 


Liên kết ø là liên kết C-C, C-H: các điện tử đều bị chiếm giữ 
hoàn toàn, nghĩa là không có điện tử tự do nhảy lên miễn dẫn. 


Còn liên kết m là đạng liên kết C=C: miễn xen phủ nhau nằm ở 
mặt phẳng x do đó liên kết ít bên vững hơn và xuất hiện không 
nhiễu các điện tử tự do nằm ở miễn dẫn. 


Độ dẫn điện cho vật liệu xem phương trình: ơ = Øg exp S=. 


E là năng lượng hoạt hóa. 
Khi tốn tại liên kết m thì BE = 0,D1 eV — 2 eV 
Khi không tổn tại liên kết m thì E > 2 eV. 


Như vậy để tăng độ dẫn điện thì chuyển liên kết ø thành liên 
kết m. 


Vị dụ: 
H CH CH 

sả. ch, `. ` “sẽ Tag Tả: c2” | 

CH CH — B B E (4.33) 

Ù | | Ù | 
CM GCM C C C 
`xZ `NZ *N“ 

Chuyển từ mạch thẳng sang mạch vòng năng lượng hoạt hóa e: 


232—=0,5eV 


Các đẳng phân khác nhau cũng sẽ có độ dẫn điện khác nhau. Khi 
tổng hợp poly axetylen từ các axetylen có 2 đồng phân cis và trans. 


bà, .b. „È 
` Ý.ur. Thu - kh ax so, 
R ⁄“ Trans ẹ »ẹ e 
n{H-CESC-H) H H H HH (4.34) 
Be H "N: =QŒ .. 
GPEU. TƯ ^*o=G 


Độ dẫn điện của 3 đồng phân sẽ khác nhau: 


ưư*ang =10 5Q em”; đạy = 10 ”Œđ *em” 
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Độ dẫn điện khác nhau do mật độ điện tử tham gia liên kết .và 
khoảng cách liên kết. 

Tính chất điện của polymer khác với tính chất điện của các oxyt 
vô cơ là ở chỗ điện tử trong mạch polymer không biến dạng cục bộ 
như các oxyt của nhóm chuyển tiếp, chiều rộng #„ cũng khá lớn. Để 
cải thiện độ dẫn điện của polymer, người ta phụ gia võ cơ hay hữu cơ. 
Hiện nay còn nhiều vấn để phải thảo luận thêm. 


Ví dụ: Trans poly axetylen khi không phụ gia ø =103Q 1m 
nhưng khi có phụ gia vô cơ thì ø = 10G” em”Ì tương ứng với nhiều 
kim loại có độ dẫn điện cao. Những vật liệu này có tên là “kim loại 
tổng hợp”. Với ơ cao như vậy không thể giải thích do độ dẫn của phụ 
gia vì rằng độ dẫn của phụ gia nguyên chất cũng rất thấp. 

Người ta cho chất phụ gia kiểu acceptor hay donor. Các chất nễn 
thường sử dụng là poly axetylen, poly anilin, poly pyrrole, poÌy 
thiophene. Các chất phụ gia là FeCl, lạ, FeC1j, AsFg hình thành các 
vật liệu có độ dẫn điện cao tương đương với kim loại. Độ dẫn điện của 
polymer khi có phụ gia thể hiện ở hình 4.11, 





2x10” 


b 
q 


PA FeCl,_ 
5 10 ———_ 
E 
2x10" 


1ũ 1ũi0 300 


Hình 4.11 Hà dẫn điện khi có phụ gia 


Những năm gần đây người ta phát hiện tính chất dẫn điện của 
polymer lchi có phụ gia có những đặc điểm mới: 
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- Độ dẫn điện rất cao khi có phụ gia acceptor tương Ứng với 
một số kim loại như Cu, AI. Khi giảm nhiệt độ từ nhiệt độ thường 
đến âm độ dẫn điện hầu như không thay đổi khi giảm nhiệt độ đến 
gắn 0 KE, độ dẫn điện còn rất cao, nghĩa là điện tử tự do vẫn còn. 

- Độ dẫn điện cao hơn so với một số kim loại nhưng phần mang 
điện chuyển động không theo mọi hướng như kim loại mà dao động rất 
hẹp trong phương ngang và khuếch tán theo phương dọc theo mạch 
polymer, do đó nếu mạch polymer bị đứt hay biến dạng thì độ dẫn điện 
sẽ giảm. Điện trở của mạch polymer biểu diễn theo hình sau: 





Hạ 


.H = Hm + 
đ#t„ - điện trở mạch polymer không khuyết tật 
R¿ - điện trở của vùng khuyết tật 
H„ được tính theo Rilvelson - HeeFer: 





#„eRuep= (4.35) 
#, - hằng số 
hWo - năng lượng Phonons khi chuyển dịch điện tử trong mạch 
polymer 


K - hằng số Bolzman 
N„ = 12% điện trở chung 


Œ > Öj 
„m_` ñ1ã 


ơ - độ dẫn điện quan sát ở nhiệt độ thường, œ=l10 (1! cm], 
Khi phụ gia vô cơ thì ơ tăng rất mạnh. Các chất acceptor như Bra, 
BbFs, WEs hay kiểu donor các kim loại kiểm. 

Độ dẫn điện tăng theo hàm lượng phụ gia (hàm lượng phụ gia 
thông thường từ 1 - 5% mole). Để giải thích độ dẫn điện khi có phụ 
gia acceptor Brạ. Br; đóng vai trò là aceeptor. Công thức: (CH)?* BrỀ 
điện tử trong nối đôi của polymer chuyển đến nguyên tử Br một phần 
hay hoàn toàn tạo thành bán dẫn kiểu p. 
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PA là polymer đặc biệt có độ dẫn rất cao. Tỷ lệ giữa cis và trans 
phụ thuộc vào nhiệt độ tổng hợp. Dạng trans bên nhiệt hơn, có thể 
làm việc ở 100°C, còn cis có thể làm việc ở nhiệt độ thấp đến —80°C 
và có thể sử dụng như vật liệu bán dẫn. Một số polymer khác cũng cố 
tỉnh chất tương tự. 

Ví dụ: Poly para phenylen (PPP) khi có phụ gia EeCls cho độ 
dẫn khá cao, nếu chưa có phụ gia thì là chất cách điện. 


Công thức: (CaH;)n 


... 
Khi có phụ gia [CzH„(FeClab ssÌn, ở nhiệt độ thường ơ = 0,8G em 
Khi PPP phụ gia là 4sFg thì thêm một band hấp thụ mới có 
năng lượng #4 khoảng 0,5 eV. 


- Polypyrol là hợp chất dị vòng C;HạN 


N 


“0x XD c A~ (4.847) 


M M 

Độ dẫn điện của polymer nguyên chất rất thấp. Khi có phụ gia 
perclorat thì ơ = 10?°Q-Ì cm”, đó là bán dẫn kiểu p. Polymer này là 
là polymer dẫn, bến trong điều kiện khí quyển và nhiệt độ thấp hơn 
2ã0”G. 

- Poly-styrol: khi nguyên chất nó là chất cách điện tốt: 
œ=10!?Q lrm ', Nhi phụ gia AgClO, ở nhiệt độ thường 
œ =10 2Q! zm”!, Hàng loạt các chất hữu cơ có hai cấu tử chứa m 
electron donor và acceptor cũng cho độ dẫn điện cao hơn so với 
chất đơn. 

Ví dụ: 

Tetra Cyano Kinodimetan (TCE) (acceptor) 

— CN 


.= <=> —Hả _ (4.38) 


CN CN 
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CỊ Cl 
: ~ “ 
(acceptor} = 
sai - 
CỊ CI 
Tetrametyl-paraphenilendiamin (TMED) donor 


H- | =. x 


Donor -> TMPD -+ (TMPD) 

Acceptor —+ CN => (CNY"Š. 

Kết hợp [(TMPED)'4CNY? thành hợp chất mới. 

Hợp chất mới là kết hợp giữa hai chất hữu cơ “cho” như TMIPD 


và “nhận” như CN cho một hợp chất mới có độ dẫn điện khá cao. 
Những vấn để này là những vấn để được quan tâm nghiên cứu. 


38 Polymer dẫn ion 

Trong những năm gần đây, người ta thấy rằng polymer có khả 
năng dẫn ion. Những thí nghiệm đầu tiên người ta dùng mang PAÁ 
nhúng vào dung dịch lỏng LiClO¿ trong propylen carbonat, điện cực 
bên kia là PA nhúng trong Li kim loại nếu có thể bên ngoài là 1V ở 
t? phòng thì ion perclorat đi vào trong điện cực PA phản ứng với 
mạch PA tạo thành (CzI!)ÿ;(C1O,)y 0<>y<0,06. 


Perclorat trong cấu trúc PA có tính chất thuận nghịch, nó có thể 
khuếch tán từ PA ra chất điện giải và ngược lại. Ta thấy rằng PA có 
tỉnh chất dẫn điện tử - lon. 

Polymer có khả năng dẫn điện chọn lọc. Tính chất này được sử 
dụng trong màng trao đổi ion. Nếu gắn các ion định vị (Fixedion) 
vào mạch polymer tích điện âm (-SOsH”) thì màng có khả năng 
trao đổi cation (nghĩa là ưu tiên cho cation đi qua) hay gốc định vị 
tích điện đương (NH‡) thì màng có khả năng trao đổi cation (nghĩa 
là ưu tiên cho cation đi qua) hay gốc định vị gắn vào mạch polymer 
có khả năng trao đổi người ta chế tạo nhựa trao đổi ion hay màng 
trao đổi ian. 
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- Sự trao đổi ion da sự liên kết vòng: 


Do đệ âm điện khác nhau ở những mắt xích tập trung điện tích 
nên những mắt xích ấy tích điện âm tương đối có thể liên kết yếu với 
các polymer có dạng. 


[_CHz-CHz-0-], 
[-CH;-CHz-S-], 


cqN. CA 


Hình 4.12 
- Bự trao đổi ian do sự liên kết giữa các mạch polymer: 


Liên kết trong mạch không liên tục tích điện âm. Nếu liên kết 
hai mạch polymer bởi các cation thực hiện đi chuyển và trao đổi giữa 


hai mạch polymer. 
về HẠ 9 
lì „hô 


Hình 4.13 


Palymer rắn dẫn ion: Trong một số nhu cầu cẩn có polymer rắn 
dẫn ion trao đổi như sau: 


M PLM rắn MăờW i20 dung dịch 
M M”, Na” Na” ' j 
| Na” 
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Mạch polymer rắn tiếp xúc với chất rắn NASICON người ta gọi 
polymer rắn là cầu chất rắn dẫn ion “8olid ionie bridge”. 

Trên cơ sở PEO polyetylenoxyt [Ý=CHz-O-CHz-], PEO có tính 
chất như một dung môi rắn và hoạt động như electron donor thông 
qua các oxy trong mạch PEO. 


Ð 


O.._. * Fử _” 
| ”= Mg”=” } F(EO);.Nai 
_ F % =ï=._ 
lủ 


` ”Q 


Hinh 4.14 


Trong PEO có phụ gia Nai hay LiI, Na' liên kết trong mạch 
polymer có công thức P(EO)s - NaIl hay P(EO);.Nal - 0,25Agl P(EO)s 
- NaIl - 0,25Cul. PEO có độ dẫn điện ø =107” —10”8 @*! em"! ở nhiệt 
độ thường, phụ thuộc vào thành phần và nỗng độ của phụ gia. 


4.6 TÍNH CHẤT ĐIỆN MÔI CỦA VẬT LIỆU 


4.6.1 Những khải niệm cơ bản 

Vật liệu không dẫn điện, nghĩa là giá trị #„ khá lớn. Điều kiện 
thường vật liệu vô cơ hay hữu cơ không có hình thức dẫn nào cả. Vật 
liệu này có tính chất khá quan trọng, đó là sự phản cực trong vật 
liệu. Như đã nghiên cứu ở phẩn cấu trúc: cấu trúc một hợp chất vô cơ 
lý tưởng trong một ö cơ bản trung tâm điện tích dương và trung tâm 
điện tích âm trùng nhau, nghĩa là không có sự phân cực. Trong thực 
tế, cấu trúc của vật liệu võ cơ hay hữu cơ trung tâm điện tích dương 
và âm không trùng nhau nên trong ô cơ bản hay nhóm cơ sở xuất 
hiện lưỡng cực điện. Nói chung trong vật liệu vô cơ hay hữu cd, 
phương các moment lưỡng cực khác nhau nên thường tổng moment 
lưỡng cực bằng không. 
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3p=0 - (4.41) 
Ep =0 (4.4) 
Fp=0 (4.45) 





Khi không có điện trường ngoài thì có moment lưỡng cực có 
phương khác nhau. Song khi có điện trường Ê bên ngoài thì sẽ định 
hướng lại các moment lưỡng cực. Các moment lưỡng cực sẽ quay để 
chống lại điện trường ngoài hay hiệu số điện thế ngược lại với điện 
trưởng ngoài khi bỏ sự phân cực bên ngoài thì vật liệu sẽ từ từ trở lại 
như ban đầu và Zp = 0. 


Chúng ta hiểu rằng, một nguyễn tử không phân cực thì trung 
tâm điện tích ® là hạt nhắn và trung tâm điện tích âm là các đám 
mãy điện tử phải trùng nhau như hình 4.15a. Nhưng khi tác dụng 
điện trường ngoài vẫn có sự phần cực như hình 4.15b). 

Lưỡng cực điện cực khi khõng có điện trường ngoài thì phân bố 
theo mọi phương (H.4.15a,c). Nhưng khi có điện trường ngoài thì các 
moment lưỡng cực sẽ quay và sắp xếp lại theo hình 4.15d,e,f. 

Trong phân tử hữu cơ có sự phân cực trong nhóm cơ sở khi 
không có điện trường ngoài, nhóm có cực quay vào mọi chiểu trong 
không gian (H.4.16a). Khi có điện trường ngoài thì sự quay của các 
nhám có cực (H.4.168hb). 
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s 





Hình 4.16 


Trong uật liệu uô cơ hay lữu cơ có các dụng lưỡng cực nÌư sau: 


- Các lưỡng cực luôn có trong vật liệu do cấu trúc của nó, do 
trung tâm điện tích dương và điện tích âm không trùng nhau (hợp 
chất vô cơ), do nhóm có cực trong phân tử hữu cơ (—ÝCH;-CH-—CI). Như 
đã nói ở trên khi không có trường ngoài thì *Zp=0, khi có điện 


trường ngoài thì *p z 0. 


- Các phân tử không phân cực (không có các lưỡng cực) khi có 
trường ngoài thì xuất hiện sự phân cực do sự dịch chuyển tương đối 
của các phần mang điện khác nhau hay biến dạng cục bộ. Tất cả các 
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dạng lưỡng cực khi không có điện trường ngoài thì Zp = Ũ và khi có 
điện trường ngoài thì xuất hiện moment lưỡng cực P. 
Quan hệ giữa È và P: 


P=ưE (4.44) 
Nếu trong một đơn vị thể tích có NW lưỡng cực thi: 
P=NœE (4.45) 


Gọi œ là độ phần cực: 
GŒ = Œ„ +0; +0y +, (4.46) 


œ, - xuất hiện do sự chuyển dịch tương đổi của đám mây điện tử 
và hạt nhãn nguyên tử (H.4.15b) 

œ; - xuất hiện do sự chuyển dịch tương đổi của cation và anion 
trong chất rắn (thông thường khi có điện trường thì xuất hiện). 

œz - trong vật liệu sẵn có các lưỡng cực như HO, HƠI, CHạCI, 
BaTiOs... khi tác dụng của điện trường ngoài có thể định hướng các 
lưỡng cực (quay), xem hình 4.15d,e,f và hình 4.16a,b. 

œ„ - nếu chất rắn là chất điện giải thì sẽ xuất hiện lớp điện tích 
kép giữa điện cực và chất điện giải. Nếu các hạt tỉnh thể khác nhau 
tiếp xúc với nhau sẽ xuất hiện bước nhảy thế giữa các bể mặt tiếp 
xúc. Thông thường œ, > œ„ > œ; > œ„. 


4.6.2. Áp dụng chất điện môi 


1- Tự điện: Chất điện mỗi thường sử dụng trong tụ điện, giữa hai 
bản tụ điện thường đặt chất điện môi khác nhau. 


Nếu tụ điện phẳng: 





Hình 4.17 Sơ đồ tụ điện phẳng 
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Một số công thức tính toán: 
- Điện dung của tụ điện phẳng Ca: 
EnÄ 
d 

gạ - độ thấm điện môi trong chân không; £ạ = 8,8B4.10!®Øm 

Ä - điện tích của bản tụ điện [m”] 

D - khoảng cách hai bảng tụ điện [m]. 

- Điện tích của tụ điện Qạ khi đặt điện thể V trên hai bản thì 
điện tích của hai bản tụ điện là: 
En.A4V 


(4.47) 





Ca = 


Œ.=#Wa (4.48) 





Nếu đặt giữa hai bản tụ điện một ghb:Š điện môi nào đó thì điện 
dung của bản tụ điện phẳng là: 





'A 
" sÃ (4.48) 
"_- W 
và điện tích là Q\= _8.Ä.Y (4.50) 

E= = gọi là gradient điện thế Qạ = sg.Á.E (4.51) 
Qị =E.A.E (4.53) 
E= Lo. (4.53) 

Co 

Nếu không khí thì có: g'= 1 

Chất võ cơ: cE=6—10 

BaTiOs: c'= 102 - 10 

Hằng số điện môi: g= — (4.54) 

` ũ 


Bảng 4.2 Hằng số điện môi K cho một số chất 


Tên vặt liệu Thủy Cao su Xetnhet 
tỉnh điện 
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Moment lưỡng cực: P = qg.đ : (4.55) 

q - điện tích của điện tử 

d - khoảng cách giữa hai bản tụ điện. 

Độ thẩm điện môi £' và œ có quan hệ mật thiết với nhau phụ 
thuộc vào tắn số ƒ. Hằng số điện mỗi K cũng phụ thuộc vào ƒ và vào 
loại vật liệu được thể hiện ở bảng 4.3. 


r 


E 


dạ + 0 + ñp + dạy 





10” 10 10” 1ũ 
Hình 4.18 Quan hệ £ 0uà tấn số ƒ 


Bảng 4.3 Quan hệ giữa K uà tần số ƒ cho các chất khác nhau 


LTmsimU | „SG | Pế | Haarem—- 
10° 6.5 | 





Từ hinh (4.18): 
Khi tản số ÑHz) œ 10°Hz thì gỗm có bốn loại phân cực khác 


nhau: ứ„ơ;d „Œ, 


Khi tấn số f(Hz) c 10°Hz thì gồm có ba loại phân cực khác 
nhau: œ„œ;G„ 

Khi tần số f\Hz) œ 10”Hz thì gồm có hai loại phản cực khác 
nhau: œ„œ; 


Khi tắn số ÑHz) c 10'?Hz thì còn có một loại œ,. 
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Từ bảng 4.3: Hằng số điện môi K giảm khi tăng tắn số, nghĩa 
là ø' sẽ giảm, song đối với nhựa PTEEF hầu như không thay đổi theo 
tần số. 

8- Sử dụng lừm uật liệu điện 

Vật liệu điện môi sử dụng cho ngành điện rất phổ biến như là 
một chất điện môi, đặc biệt cho £' rất lớn: zj = 10” — 10”. Loại này 
thường dùng trong vô tuyến truyền hình để chế tạo: 

- Tụ điện có điện dung rất lớn 

- Các điện trở nhạy cảm với nhiệt độ 

- Thiết bị phát sóng cơ học (siêu âm) đao động điện thành dao 

động cơ và ngược lại. _ 

Ngày nay nghiên cứu chế tạo vật liệu điện trên nên BaTiO¿a. Về 
phương diện cấu trúc của BaTiO¿ giống như lập phương (xem chương 32) 
nhưng trung tâm điện tích đương và âm không trùng nhau trong õ cơ 
bản, xuất hiện lưỡng cực điện thường trú. 

Hợp chất BaTiO¿; có độ thẩm điện môi rất lớn: e' = 10” — 107, 


khi E = 0 vẫn còn có khả năng phân cực. Lưỡng cực điện này có những 
tính chất đặc biệt nên được áp dụng nhiễu vào điện tử và xem rằng 
BaTiOa và họ hàng của nó là một chất điện môi đặc biệt. Cấu trúc của 


ũ 
BaTiO; là cấu trúc gần lập phương, mặt đáy = a = b = 3,98 Á, chiều cao 
c=4,08Á. 





Hình 4.19 Cấu trúc BuaT:Ox 
ad) Ô cơ bản (O: oxy); b) Cấu trúc Ta (#8: Ba`'); c) Mặt chiếu (.: TT”) 
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Ba** nằm ở đỉnh của hình lập phương 

O”~- năm ở các mặt hình lập phương 

Tỉ“ nằm ở giữa, nhưng không đúng vị trí tâm (H.4.19) 

Cứ một nhóm TiO; xuất hiện một lường cực theo phương nào đồ 
của tỉnh thể. Cứ mỗi một mũi tên ứng với một T¡iOas. Sự phân cực của 
một tỉnh thể nào đó bằng tổng vectơ thành phần của TiOa. Có ba 
trường hợp sau: 

a) Các vectơ song song cùng chiếu, người ta gọi là xetnhecto hay 
ferroelectric. 


" 


b) Các vectd song song ngược chiều, người ta gọi là 
antixetnhecto hay antifarroelectric 


œe) Các vectơ không song song nhau, người ta gọi là xetnhecti hay 
ferrielectrie. 





Hình 4.20 


Nếu vật liệu là dạng đa tỉnh thể: Mật hạt tỉnh thể có dạng 
0 Š 
xetnhecto, kích thước của miễn này đến vài trăm A, định hướng của 
lưỡng cực theo cùng một phương. 


Một hạt tỉnh thể khác của TiOs ở một phương khác. Nếu một 
mẫu vật liệu xetnhecto (chứa nhiễu hạt tỉnh thể) thì sự phần cực của 
nó là tổng các vectơ thành phần. 


Khi đặt điện trường ngoài thì sẽ thay đổi sự phân cực của mẫu 
xetnhecto. Nguyễn nhãn của sự thay đổi là: 
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A. Quay các moment lưỡng cực cho phù hợp với điện trường 
(H.4.31). Tất cả các moment lưỡng cực ở vùng 2 sẽ chuyển song song 
với vùng 1. 


B. Vùng giáp ranh sẽ chuyển dẫn dẫn theo chiều tác dụng của 
điện trường nhưng không theo quy luật, góc quay sẽ không đều nhau 
tính từ vùng giáp ranh. 


C. Vùng giáp ranh sẽ chuyển từ (3) sang (1), kích thước vùng (2) 
sẽ giảm và vùng (1) sẽ tăng, nghĩa là tăng vùng kích thước có lợi. 


t Tï 1 T1 
Ð 1x l1 


I 
P1 1 1 
' +1 ! # 
L1 1. ⁄ ⁄ ⁄ ⁄Z Z 


Hình 4.251 Túc dụng của điện trường ngoài lên mormuent lưỡng cực 


- Ảnh hưởng của điện trường ngoài: Khi thay đổi cường độ của 
điện trường ngoài Ê thì P tăng. Khi E đạt một giá trị nào đồ sẽ có 
P đạt giá trị cực đại nào đó và được gọi là phân cực bão hòa P,. Khi 
giảm cường độ điện trường # về đến không thì P vẫn còn một giá trị 
nào đó Pg. Sau khi chuyển trường ngoài về phía âm (tất nhiên các 
moment lưỡng cực cũng đổi chiều). Khi P = 0, ứng với điện trường E, 
nào đó (H.4.32). Quá trình ngược lại tăng điện trường từ (—E) đến 
(+ ) thì lặp lại như ban đầu. 
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Ec 





V(volts m `} 


Hình 4.39 Hiện tượng từ trễ trong uật liệu điện 


- Ảnh hưởng của nhiệt độ: Khi nâng cao nhiệt độ thì độ thẩm 
điện mỗi £` cũng giảm nhẹ và ứng với nhiệt độ nào đó thì £ sẽ tăng 
lên đến nhiệt T7 (nhiệt độ phãn hủy hay nhiệt độ chuyển biến pha) 
sau đó £' giảm nhanh như hình 4.23. £' phụ thuộc vào nhiệt độ theo 
biểu thức Curie-Weiss: 





E 
lộc (4.56) 
““m_-g 


C - hằng số Curie 

8 - nhiệt độ Curie-Weiss 

T' - nhiệt độ môi trường. T'. và 8 khác nhau không nhiều, chỉ vài độ. 

Ấp dụng cụ thể của uật liệu điện môi: 

Áp dụng vật liệu điện môi để chế tạo điện trở về điện nhạy với nhiệt. 

Từ hình (4.23a,b) ta thấy £' rất lớn, ứng với nhiệt độ 8 cũng 
tương ứng với điện trở suất cực đại của vật liệu. 
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p(3.m) 


BaTiO; + Mỹ” 
—_ BaTiO, + Fe”" 


40 B0 120 160 "G 100 200 300 "C 









Hình 4.33 £ nhụ thuộc uào nhiệt độ (q); p phụ thuộc nhiệt độ (b) 


Khi dòng điện cao trong mạch điện thì nhiệt tỏa ra rất lớn làm 
nhiệt độ của vật liệu tăng. Khi nhiệt độ tăng đến một rmức nào đồ 
(H.4.34) thì điện trở tăng vọt lên đến hàng nghìn lắn, dòng điện trong 
mạch sẽ tự giảm xuống (khống chế hiện tượng quá tải của mạch). 


1HH 





8) 


d) 


Hình 4.24 Tác dụng điều hiện bên ngoài lên tỉnh thể Piezo 
q) Không tác dụng; b) Tác dụng lực nên; c) Túc dụng lực kéo 
d,e) Tác dụng điện một chiều 
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« Áp dụng vật liệu điện môi để chế tạo thiết bị điện khác. 


Tịnh thể Piezo như tỉnh thể xetnhecto có cấu trúc như BaTiÔOa, 
PbZnO;, PbTiO; (H.4.20). Các moment lưỡng cực song song cùng chiều 
sắp xếp theo quy luật nhất định. Người ta tác động sự phân cực bên 
ngoài bằng vật liệu dẫn ép lên bể mặt vật liệu gọi là bản góp 
(H.4.34). 

Khi không có tác động bên ngoài (cơ học hay điện) thì không có 
dòng điện chạy trong mạch (H.4.24a), chiều dài của moment lưỡng cực 
dạ không đổi. 

: Khi nén lên bản góp một lực 5 nào đó thì chiều dài của moment 
lưỡng cực là dị. dị < dạ và khi kéo thì dị > dạ (H.4.24b,c), nghĩa là khi 
nên thì đ; giảm và kéo thì ở tăng. Nếu giữa hai bản góp AB lắp một vol 
kế nhạy (vol kế điện tử cao Ohm) thì sẽ thấy xuất hiện hiệu điện thể A 
và B và có dòng điện chạy trong mạch, nghĩa là sự biến đổi dao động cơ 
thành dao động điện hay biến năng lượng cơ học thành năng lượng điện. 

Khi nối hai bản góp AB bằng nguỗn ngoài thì dạ > dạ và dạ < dụ 
(H.4.24d,e), nghĩa là sự biến đổi dao động điện thành dao động cơ. 
Khi dan động cơ học thì sẽ phát ra sóng siêu âm. 


BÀI TẬP 
1- Kim loại và bán dẫn 
1- Tôm tắt nội dung 
Một số công thức ứng dụng: 


, lcaulamb _ 
A v4} = —————=— 4.57) 
mpnere(LA) 1 giây : ( 
Định luật Ohm: ï = V, A.Q = V (4.58) 
h 
f#=p— .Bg 
P¬ (4.58) 
p - điện trở suất (2.m 
I - chiều dài 
A - tiết điện, m? 
g= * nˆ! am (4.60) 
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Từ (4.59) và (4.60): 


- L_, ¡=-|-S || TH HHÍ mu (4.61) 
"'Av' ả | F2 


Theo ý nghĩa của đẫn điện: Pz 0, u vận tốc phân tử mang điện 
U = nủs. 


Khi có điện trường E thì u = u.E 
u là độ dịch chuyển của phân tử mang điện trong điện Ti 


my 1g (4.62) 


Nẵng độ của phân tử mang điện nữn ”) 
Số điện từ chuyển qua điện tích An?) trong một giây là: 





H.U.A 0a = mís. mỗ = mŸ1s (4.683) 
Theo định nghĩa: Ï = gnuA (4.63) hay Ï = qnu (4.84) 

: Từ (4.60) ta có: 
đ=—= ——-= qnu (4.685) 


E E 


Độ dẫn điện phụ thuộc vào nỗng độ điện tử và độ dịch chuyển 
dưới tác dụng của điện trường. 


ơ = qun = 1,6.10719C”.m3.m° *®VT1 *# g1 
18.11 ®4a®m ””?®m PV*g” 


As _ m1 HẾ sac 
gơ= =——=m'q'` 
H„ius k. 


A 





Khi TẾ = conast thì n và ¿ không thay đổi. 
Bán dẫn: 
Œ = qHu„ + Pu, (4.68) 


Độ dẫn điện tỷ lệ với nỗng độ điện tử và lỗ, độ dịch chuyển 
điện tử và lỗ. 
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Khi nguyễn chất n = nị = pị = p thi: 


G =q. (Uy + ứ„) (4.67) 
j=z? 


Nếu n =n„ =Nhb=Np 


Np là nỗng độ donor thi: 


n= n —— HỆ 
H Nh 





(4.68) 


3- Bài tận ứng tụng 


8 
em” 
Nẵng độ điện tử tự do là 1,33.10”” em”. Xác định điện tử tự do cho 


1NT? 
Giải: Tìm số NT cho lem” (xem bài 1.9 chương 1) 


— 18,B — D—U 4 
„mm —— G6,15.10 7” NT/cm 


6,09 * 1023 


1. Vonfrarne có khối lượng riêng là 18,8 





, khối lượng nguyên tử 184. 


sỳ _ã 
123*1029 _ „ 


Số điện tử tự do cho l1 W7: ——————~ = 
- 6,15 *10?2 


3. Một đây nhôm có điện trở suất p = 3,44.10ŸQ.m; đường kính là 
2mm, chiểu đài 0,Bm. Phải đặt hiệu điện thế là bao nhiêu để có 
dùng điện là 30m:A. 

Giải V=IH; ï = 3ÚmA = 0,3A 


0,5 


LẺ -E 
V=IR = IpSZ=03*3441058_——””___ 
P¬ 314 *10Ê 


= 1,64.10?V 


3. Cho bán dẫn kích thước 2em*2mrmm*0,Bmm. Hiệu điện thế 46V, 
dòng điện ï trong mạch là 1uA(105A) 
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a) Tính toán mật độ dòng điện 
b) Tính toán điện trường # 
c) Tính toán độ dẫn điện œ 
đd) Tính toán điện trở suất p 
e) Xác định nỗng độ điện tử và lễ? 
Cho biết ở 300 H; u„ = 1800em”.V'Ì,s”Ì; ưy = “ cm°.V'' g1, 
p Khi có phụ gia acceptor cho độ dẫn là 107” cm” 
Tính toán nỗng độ lỗ xem p = Ðò, = nỗng độ phụ gia? 
Giải: 





R ¡4F 10" -¿ Ả 
a) Àp d công thức: ¡ =— =———— = lŨ 
ĐO HE HN A_ 02*0,05 cm? 
b) Áp đụng công thức: # = Tu .ŨN. 
L 3 cm 
Ề 5 ¿ _ 10Ẻ =lyx-1 „„ „<1 
cœ) Ấp dụng công thức: đ = — = —— = 4,35.10 ”(1 .em 
b phê: 
d)p T. ————=5.8.10ˆ5 0.cm 
Œœ 4,35 “107 
q 
e)} œ=gu L1 =— 
BH Tri SbU g(H„ + ,,} 


4,35 # 10 SQŒ 1em.~` 
1,6 #1012 4,s(1300 + 500)n?V1s"! 
_ø __ 108 
qu„  1,6*10”!2*500 


Dị = Hị = = 1,5.1019em~3 


Í œ=qpu, —> p= = 1,35.101 em~3 

4. Cho điện trường 13u/em đặt vào miếng 5i đã phụ gia acceptor có 
nỗng độ lỗ là 10!'cm Ỷ. Tính toán mật độ dòng điện ¡ cho vật liệu 
này. Biết rằng ở 300 HE: uạ = 1300 ein”u”`s””, u„ = B00 cm ”?u””s"}; nẵng 
độ điện tử khi nguyên chất ở 300 K là 1,5.10 “cm. 


Giải: ¿ = úy +, = gn" Uy + g.PU, 


cm? 


Theo PT (4.62): UỤ = n-E = 500———% 19-” = 6000 cem/s 
U.8 cm 
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U„ = Hạ. = 1800 * 12 = 15600 cưus 





h4 1ũ+»# 
Theo (4.68): n = “L= n = 335.10” em” 
p 10 
¿ = g(n.0„ + p.0,) = 1,6.10”!9(2,25.10) * 15600 + 6000 # 10°”) 
= 1,02.10”! V5 
Em 


5. Xác định số điện tử dẫn ø trong len Si nguyên chất khi biết: 


a) Thông số mạng 8ï: a = 5,43 AÁ ở 300 K; u„ = 1300 em u"'sˆ; 
up = 500 em !s"!; p = 2,8.107Q.em; khối lượng riêng: ds, = 
3.4 gicm 

b) Xác định tỷ lệ: Số điện tử dẫn/số điện tử hóa trị; khi biết a 
hay ở. 


Giải: 


a} 0 = qu(u, + un) 


____ 3 _ 1 
q(u„ + tế) pD.q(U„ + „) 


Thay số vào 


1 


ii“ “TT 
2,3* 105 *#1,6 * 10”! * (1300 + 500) 


= 1,B1.1018e„~3 


b) Xác định tỷ lệ: nẵng độ dẫn/nỗng độ điện tử hóa trị 

Nẵng độ điện tử hóa trị: Si cứ 1 NT có 4 điện tử hóa trị. Tính số 
NTIcm`Ẻ của 5i: trong ô cơ bản có 8 NT Si (xem bài tập số 2 
chương 2). 

- Số nguyễn tử: 8 

4”8 


—————= 3-10 *cm* 
(5,43 #108)3 


- Số điện tử cho 1cm = 


1,51 *10!#em.3 





Thử lã- B 14 
Ty lệ: Tĩrrc = T,6.10 
Hay tính theo d = 2,41 s. 

CHL 
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Số NT cho 1 cm: == +6,02.1023 = 5.1022cm~3 


Số điện tử cho 1 emŸ”: 4 *5.1022 = 2.1022em”3 


1,51*1018 


? l&‹ .= -14 
Tỷ lệ: 2xio— 7 6.10 


+1- Bài tập làm thêm 
6. Độ dẫn điện của 8i ở 300 K là 5.10 8 @ˆ'!em 
uạ = 1800 em°”u"Ìs"Ì; uy = 500 em ”u"!s"} 
a) Xác định nỗng độ điện tử dẫn và lã? 
bì Tỷ lệ nỗng độ điện tử dẫn và điện tử hóa trị của Si ở 300 K 
Đ6: n = nị = p = 1,74.109 em”; tỷ lệ: 8,7.101 


7. Tìm nỗng độ lỗ và điện tử trong bán dẫn kiểu p của Ge ở 300 K. 
Cho điện trở suất là 0,02 O.em. 


Đ85: p = 1,736.10!?ecmŠ3: n = 3,6.10?cm3 


8. a) Hãy chứng tỏ điện trở của Ge là nguyên chất ở 300 K là 44,64 (em; 
cho u„ = 3800 em u"Ìs"Ì; uy = 1BD0 œmÊu"1g"} 


b) Khi phụ gia donor cứ 1 WT' phụ gia cho 10” Ge. Hãy chứng tổ 
điện trở trong trường hợp này là 3,73 O.em. 


9. Cho bán dẫn Si, cứ 10 NT cho 28 điện tử dẫn. Tính nồng độ điện 
tử cho 1mŸ: dạ; = 2,339 g/cmŸ; Si = 38,09 
Đ6: 14.101 
10. Tĩm nắng độ điện tử và lỗ cho bán dẫn Ge ở 300 K. Cho biết điện 
trở suất trong trường hợp này là 0,093 Q.cem và u„ = 1800 cmÊu"'s 
II- Độ dẫn điện phụ thuộc vào nhiệt độ 
1- Công thức tính 
Cho kim loại: 
R 
“SP -uAT (4.69) 


œ là hằng số phụ thuộc kim loại, œ = 0,004°C-! 
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Bán dẫn nguyên chất: 


E 
= ——— 4.70 
G =Ga@xp Đ)T ( } 
Inơ = Inơp~SE..T (4.71) 
Bán dẫn kiểu p hay n: Ea, Ep năng lượng acceptor, donor. 
- PA 
G = Go XP. 
Inơ = lnơo — ^^... hay Ìng = Inơo - TP (4.72) 
Dẫn ion: 
_Ø=Œ.ic.uc + QnG.tA (4.73) 


ức - độ dịch chuyển cation mi/U.s 
uạ - độ địch chuyển anion m”/u.s 
nẹ, nạ - số catlon và anion trong 1em` 
Œ = q.H(HWc +ta ) (4.74) 
Nếu mất trật tự kiểu Schottlcy: 
nẹ = nạ hay Vy = Vụ moleim° 
Z2; - điện tích của ion, #' - số Faraday 96500 C/mole 
C; - nẵng độ của ion, molelm` 
ức, a - độ dịch chuyển của cation hay anion m °u.a 


x.. Ads mole mĩ -1 - 
Đơn vị của œơ = ———e——“h !m— 
moÌe£  m U.8 


Tính nẵng độ khi mất trật tự kiểu Schottky, có hai cách: 


SỐ mole mốt trật tự 


mw = 
SỐ riole chung Su NNGG 


1- Tỷ lệ % = 


Tính số mole chung (không mất trật tự) theo hai cách: 
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- Từ thông số mạng, nếu là lập phương thì hằng số mạng là a. 
Nếu biết trong ö mạng chứa bao nhiêu cation, anion. Xác định số 
cation hay anioniemẺ. 
- Biết khối lượng riêng d_Ễ_ có thể tính số cation hay 
cm 
anionlemŠ. Từ x4, tính số cation hay anion mất trật tự. 


9- Nẵng độ của ion mất trật tự phụ thuộc vào nhiệt độ theo 
phương trình (2.45, 2.46) 


Hạ = N.exp- in (3.45) 


n, - nẵng độ ion khuyết tật 





ÑN - cặp cation-anion trong mạng tỉnh thể/cm° 
Ws - năng lượng tạo thành mất trật tự Schottky 
k - hằng số Bolzman 

T - nhiệt độ K 





Đơn vị: cm Ÿ exp-— = = cm 3 
KỶ 
Quan hệ đơn vị: 
_, 8M erg 
K =8,61.10"5 C— =1,38.10-16 ““Š 
E E 


= 18,8 1eV = 1,8.101Ê erg 


'R =1,38.107}8 *8,02.10”` = 8,3076.10 T: 
Tính nỗng độ mất trật tự Erenken: Cũng 2 cách: 
a- Cách 1: như trẽn (cẫu a) 

| W 
b- Cách 2: n; =W.N *exp- _ (2.46) 


N: số nút cation (hay số cặp cation - anion) 
N*: vị trí cation có thể xen kẽ N* = 8N 
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8- Hài tập mẫu 

11. Điện trở của đồng tăng 0,4% khi tăng 1°C, ở nhiệt độ là bao 
nhiêu điện trở tăng gấp 3 lần so với 0°. 

Giải: Công thức điện trở phụ thuộc vào 'F 


ỀP .uam 2P .0p0á1£1 (4.76) 
p p 


. = œ(T' — Tạ) (4.77) 
ũ 


P, Do là điện trở suất ở 0°C và TC 


12. Một bán dẫn nguyên chất có E = 0,72eV, xác định nhiệt độ để độ 
dẫn điện giảm 3 lắn so với 20”°G. 





Giải: 
*> 

Ở T =7! thì XNGNSAS2--”: 
7= 7T; thì g =Œụ = 20 9XP— TT 

FE 
IS. . nh di hoa 
g 2k |(Tị Tạ 
hỗ. z1 1Ì m5 

0,72eV 1 1 
ln3=————————_¬-| —-—\Ì; Ìn3 = 5,3lg 3 = 0,683 

Lạy T.]) n # E ;B 


Giải tìm T; = 278,5 K = 6,5°C 


18. Bán dẫn kiểu p (khi có phụ gia acceptor) có #„ = 0,1eV độ dẫn 
điện ơ = 10G ˆÌ cm! ở 20°C. Tính độ dẫn điện ở 20°C. 


Giải: n = n,; n = ũ 


Từ PT (18}: œ=ơg °xp— TẢ 
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Tị + ơi = Ø0 @XP~ TT 


FE 
T + Ga  TJnEXH~ k?ọ 


T\ = 30° + 573 = 2988 K ơ = 10G !em"] 
Tý m°Ö + 57 = 878 K đa=7 
Thay vào công thức các giá trị K = 8,61.107"eV 
E„ = 0,leV; Tạ = 273 K; T¡ = 283 K 
Tìm ø = 7,48 @ '!em”` 
14. Tính ơ ở 300°C cho bán dẫn nguyên chất. Biết E„ = 0,66eV. Biết 
uạ = 0,364m2/u.s, Biết u„ = 0,1907°— ở 300 K và n = 28.10` m3. 


Giải: CannH Z rt.q(U + Ha) —* TL = 23.10!°m3 
ơ = 28.10!2*1,6.10”'°C (0,364 + 0,180) 


tCTiannH “ 2,04 œ em 


Hự 
I1 =n exp- mi, () Tì = 300K 
lờ 
đa =ứŒn 9XP~ 21c (1) Tạ = 5373+ 300 =473E 


0,66 


Tìm ơa = 3,4exp—————c——=== 
' P2*861*105 *300 


Øa = 7,11.10%Qˆ1 cm! 


0,66 


= T,11.10° ~ .————————— 
š " 2 * 8,61 *10”5 * 4738 


CannC = 17 œ1} emr1 
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15. Khi phụ gia AI vào Sï với tỷ lệ khối lượng là 100 phần tỷ: 
a) Xác định % mole AI 
b) Xác định độ dẫn điện ở 300 K, biết rằng „, = 0,2m ”/U.s 
Giải: 
a) 100g hợp kima Al-Si có To -100 =1.10°g AI 


đt =Bñ 
Bố mole AI: xa = 8/71.10 mole AI 
100 —1 *10° 
28,08 


37119107 
3,B6 + 3,71 *10”Ẽ 


Số mole Si: = g,BB molÌle Sĩ 


đb rmole AI = = 10,4.10Ê% 


b) Xác định đannwg = g.P.HP 

Mật nguyễn tử AI thay chỗ cho 6¡ cho 1h (xem bài tập chương 1) 
ø=ð5,43Á trong ô có 8 NT Sĩ. 

Số NT Si/crmn” là: 5.10°”®em "3 = 5.10°8m3 


10,4 * 10” * 6 * 10” 


Số NT Al/cmẺ” là: | 
+30 


`œ =1,6.10!8 *5 2 10?! #02 = 1,664.10° œ1 m1 


8- Hồi tập làm thêm 
16. Kim loại có điện trở suất là 0,1 @.m ở 20°C. Xác định u khi dòng 
điện 14; gradien điện thế 0,15 0u/mm 


Đ5: 9 m/s 
17. Cho Bi nguyên chất xác định phần mang điện của điện tử và lỗ 


cho biết u„ = 0,19 —; u„„ = 0,04257°_ 
8.U 


1 
ĐS: F#“ = 0,83; “P = 018 
l8 Ï L4i 
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18. Điện trở của Ge ở 20°C là 0,5 Q.m. Xác định điện trở ở 40°C cho 
„ = 0,7 eV 
ĐS5: pạn = 0,2 3n. 

18. Silic nguyên chất có ơ =5.101Q l¿jn”!, Khi có phụ gia y5 “Xã 
ơ =900G”!m"!, Xác định tỷ lệ nhôm và Si cho ư„ = 0,0425-— 


Đã: 0,6 PPM 
20. P chứa trong Si là 0,1 phần tỷ (theo khối m Xác định độ dẫn 


mĩ 
điện của Sĩ khi không có phụ gia d„, = 2,338—— =0, 19— 





Đ8: 0,14QˆÌ .m~ 

21. Cho bán dẫn có độ dẫn điện ơ = 250 @ˆÌ.m ở 20°C; 
ơ = 1100 @!m”! ở 100°G. Tính #z? 
ĐS: E„, = 0,349 eV 


III- Dẫn điện của hợp chất võ cơ 


8 

Công thức tính: ơ= _— (4.78) 
C; - nng độ ion dẫn [số ian/m”] 

D - hệ số khuếch tán [m5] 

z - số điện tích của ion 

q - điện tích của điện tử: 1,6.10719C 


t5 Tả số Boltzman: 1,388.10”ÌÊ erg/ K = 13,8.10” -34/ K 








- nhiệt độ K 
A?.s 8 A?,s 4= 
Đưn  — : =— =@œ 1ml 
Lớn 3d" 8 ion 8ý  V.A.S.m 


jJ=WatS=VA.S 
3 
p.h— (4.79) 
6 
f- phụ thuộc cấu trúc 
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f= 1 - lập phương đơn giản 

f= 0,72 - thể tâm (bee) 

ƒ= 0,78 - điện tâm (fec) 

Ƒ= 0,78 - sáu phương xếp chặt (hcp) 
v - tắn số dao động (s”}) 

 - khoảng cách giữa 3 tâm giao động 
r =a- hằng số mạng. 








Đơn vị: mu - mễ 
8 S 
Duy tur? 2 
Kết hợp (4.79) và (4.78) ơ = Côn (zg)”.C, (4.80) 
- C,D@œxq)? 
Từ (4.78) ø = ch — (4.81) 
Đơn vị: C¡ (molelmŠ) 
D: (m ⁄s} 
F: số Faraday = 86500 (A.s/mode) 
R: hãng số khí = 8,31 .J/mole."K 
T: nhiệt độ E. 
Đơn vị œ = HỆ HH, A /V.A.s#! moÏÌe = “. =Q@*}m 
m 8 moiÏe m.V 
G =(C¡.z.u; (4.82) 


mole As mĩ -1 “1 
Œ = .—: :—— = f1 ”.m 
mẺŠ moÌe V.s 








Khi hợp chất võ cơ MX nguyên chất tốn tại sự mất trật tự 
Schottky hay Frenken: 


Nẵng độ C; xác định theo phương trình (2.45) và (2.46) 
W, 

KT 

W,: năng lượng Schottky. 





(4.83) 


Ga = G,.EX]— 
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M, 
Ớ+. = 0,.EXP-— “... (4.B4) 


2KT 
Wy: năng lượng Prenken 
Khi có phụ gia xác định nỗng độ C; theo các phương pháp (xem 
các bài tập (2.8) đến (2.12). 


Œr =Œ„.eXp- XẾ (4.85) 


#u: năng lượng hoạt hóa. 
1- Bài tập mẫu 


83. Xác định độ dẫn điện ion trong chất rắn khi biết nẵng độ ion dẫn 
là 107”, tẫn số dao động nhiệt của ion là 10'*Hz, khoảng cách 
giữa 2 tâm dao động là 0,2nm, ở nhiệt độ 300 EK, điện tích lon = 1. 


Giải: 








xế 
Áp dụng công thức (4.80): ơø = Gịög)” 
KT 
vi 
h = 
6 
# . 1 
Áp dụng công thức (4.80) khi f= 1 ø= —— (4.86) 
: Là TS 
Đơn vị: II cạnh 2 = 
tt 8 tủ 
Đ0.A.se=@ 1m] 
ơ = 1028.10!? 4.10-29.2,56.10758 
6.1,38.10-?3.300 = 413G”! m1 
ø =413Q"! m1 
F + 





28. Oxyt sắt có công thức Feu_„JO, tỷ lệ "âu 0,5, hằng số mạng 
ẽ 
của FeD là 0,430nm, Fe = 55,84. 


a) Xác định nỗng độ dẫn cho 1emÖ, 
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b) Xác định độ dẫn điện ở 30°C khi biết độ dẫn điện ở 50°C là 
3Q@ˆ},cm”`, năng lượng hoạt hóa E„ = 0,1 eV. 


c) Xác định Ù, ở 30°G. 

Giải: 
a) Oxyt sắt có dạng: FeÄ';„Fej}V,O 
Fe?*' + Fe?'+h" bán dẫn kiểu p 
Fe?” Fe? +e 


Tỷ lệ Tin T 0,5, chọn gốc 100 nút FeŸ* 
- 100 nút Fe?* có 50 nút Fe?* và 25 nút trống Fe?* 
- Tổng số nút cation: 100 nút Fe”*, 50 nút Fe'* thay chỗ cho 
Fe?'* + 25 nút trống. 
Tổng: 175 nút cation Fe?*, sẽ có 175 nút anion O?®*” 
Tÿ lệ nút trong - _ˆU. 
tổng số nút 175 
FeO có cấu trúc như NaCl nên sổ nút cation trong ô là 4. 
4.0,14 
(0,43.10 7)” 
Cứ một nút trống cho Zh"”: số h° là 1,408.10?2em3 


= 0/14 


Bố nút trống là = =7,04.10”'.em 3 


Áp dụng công thức (4.30): 


3 E 
Ở T\: ơy =ơaexp—--—“4_ 
1 1 naEXxH KT; 


Ở Tạ: ơ; = Ơọ exp ~ TUA- 


T¡ = 50 + 273 = 312 K 
T; = 30 + 273 = 303K 
ơi =3.Q 1m} 
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Thay ơi,E.,KE,Ta,T\ vào phương trình trên tìm đa 


Œa = 2,3.Q*! em" 


Xác định Ủ; từ công thức (4.27): 


q.p 
Thay ơ =2,3.Q Lem"Ì; p=1,408.1022em ”; qạ = 1,6.10 12C 
"Tìm ra n^ 1,02.10 3cm /u.s 
24. Xác định nhiệt độ để độ dẫn điện của NaCl khi có mất trật tự 
kiểu Sechottky bằng độ dẫn điện của NaCl khi có phụ gia CaClạ. 
Cho biết năng lượng Schottky W, = 4 eV, năng lượng hoạt hóa khi 


có phụ gia #4 = 0,5 eV, đo khi mất trật tự kiểu Schottky gấp 3000 
lần œa khi có phụ gia. ' 


Giải: 
Mất trật tự kiểu Schottky: NaCl —> Vự„ + Văy 
Phụ gia: CaCl¿ — Cana + Vu 


l 
= _ | 
Ơm = Ơo¡.EXP ETủ Km (Schottky) 
Ớr = Øos.exp- —Ố- Phụ gia 


W E 
Ởaa.ÊˆXD——Š— = aexp_—- —“Š. 
0,1-£XP 2 €XP— m 


23K 
la 
C*XH“ =—~ 
đọ - CÚP “ng Tế 2— Z4 | = 3000 
3.ET 


Thay W,, E„, . Tum T' = 2175 R. 


25. Chất điện giải rắn dẫn điện ion có ơa = 107Q*Ì,cm””, năng lượng 
hoạt hóa Ea = 0,3 eV. Tính độ dẫn điện ở 25°G. 


Œ =GØnEXxPp-— Ấn thay ơn,a,7. 


Tìm ø c= 0,138.G71 c1 


znˆC~ ape 
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%6. Xác định độ dẫn điện của ZnOÖ khi biết: 
nà = mi đz„O = 5,59g/emŠ ; ¿;Ủ = 65,37 


Giải: Xác định e cho lem` 
Từ kết quả bài (2.34), số điện tử dẫn là 1,64.10”? n3 
ø=gnÙ„; q=1,6.10712G 


Ữ, = 4.10 ®em°u"!s"Ù: œ = 104,8. smT† 


27. Tính độ dẫn điện ở 25°C, cho biết E¿ = 0,2 eV; ơa = 1051 sp Ì 
Đáp số: ø = 0,189.G*1 m1 

38. ZrO; có cấu trúc kiểu mạng giống CaFa. Cho biết hằng sỗ mạng 

öũ 
a =ð5,131A. Khi cho 10% phần mole CaO kết hợp với 90% phần 
mole ZrO¿; tạo thành dung dịch rắn dẫn ion Oˆ“, 
an) Xác định cơ chế dẫn O”. 
V- 
em" 


e) Xác định độ dẫn điện œ, Ù, biết rằng khi đặt mẫu có kích thước 
s= 0,5 em”, dài 2 em, đặt điện thế 40 V cho đòng Ï = 1 mA. 





b) Xác định nẵng độ lỗ 


Giải: 
a) Xem chương 9 
b) Xem bải tập 2.21 
CaO — Caz„ + Vọ + O, 


Vợ" = 9,96.10?1em 3 





https://tieulun.hopto.org 


TÍNH CHẤT ĐIỆN CỦA VẬT LIỆU 161 


3.96. 10?Ì moie 
= C.Z.F.U,: C¡ = 386.10? em"°” ^———~ 
g=C¡2.PDU; C 602.105) emŠ 


Lấy z = 23; Ƒ' = 96500A.s/mole 





101.0! em"! - cm 
U; “——= =———xz—.-~Ì.03.10 
Œ, sT” 3.86.10” = 6500 AsS ø Vs 





6,02.10® ` cmÖ ` _ mole 
98, ZrO; có cấu trúc kiểu CaF¿;, khối lượng riêng đ = 6,348 glcem”". Khi 
phụ gia YzO¿ theo tỷ lệ 11% phần mole Y;O; và 89% phần mole 
ZrO; tạo thành hợp chất Y,2ryÖ,. 
a) Xác định nồng độ trống oxy (V¿`) cho lemẺ. 
b) Xác định độ dẫn điện khi biết U¡ = 2.10”.em?/V.S. 
Cho Zr = 81.22. 
Giải: 
a) Xem kết quả bài (2.31) 
V" = 0,34.10®.em? 





moÌe 
Í” mẩ 
F = 96500 Á.Smnole 
Z.=2 


A.S 0,34.102? mole 210-% CmŠ cm" 
'mole 603.10?) em) ` V.S 





b) ơ = Z.F.C,.U, = 3.96500 


= 21,80 em”! 
30. Khi kết hợp LizO và NiO thành dung dịch rắn theo kiểu: 
Li,Ni'ayN'O 


LiaO0 
Tỷ lệ ị 
V $ mọÌe 


a) Xác định nỗng độ phân tử dẫn? | 
b) Xác định độ dẫn điện ở 30°C, biết rằng „ = 4.10®.em?/V.S 





_ 1 
_ 10 
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Giải: Từ kết quả bài (9.22) và (2.23), số phân tử NiO là 0,74.10”cmẺ. 
Nỗng độ dẫn cho 1 em” là: 
1,34.1022em3 —x ø = g.pU„ = 1,6.10”19,1,84.102.4.10”” 


= BR5,76 G*'!em` 


Ni?! 


ï | 
NT TU 





31. Oxyt niken có công thức: Li,NỆT!a„NöTO; tỷ lệ 


g_. = 
dNịo = vs... BA = 0,1eV 


a) Xác định ø ở 30°C, biết ø ở 50°C là 8 @ˆ!em”` 
b) Xác định , ở 30°C 
Giải: 
Xem bài (2.32) và (4.135) 
Đáp số: a) ơa = 238G em"! 


9 
_ -4 CÏTt 
b) Ủ„ =7,9.10 4T 
4.3 Dẫn điện của hợp chất hữu cơ 
FA 
Công thức tổng quát: ơ = Á.efT, E¿ là năng lượng hoạt hóa. 
32. Chuyển polyacrilonitril từ mạch thẳng sang mạch vòng năng 
lượng hoạt hóa từ 2 eV thành 0,5 eV. Hải độ đẫn điện tăng bao 
nhiêu lần khi cùng một nhiệt độ (35°C}? 


Giải: 
K”.- NZ NNZ ÔN Z⁄Ó 





https://tieulun.hopto.org 


TÍNH CHẤT ĐIỆN CỦA VẬT LIÊU 163 


Thay giá trị: X = 8,61.107eV/ K; 7= 398 K 
1,5 


EXP.——————— 
8,61.10”°.2398 


83. Xác định độ dẫn điện polyetylen oxyt khi có phụ gia Nail. Khối 
lượng phân tử của polyetylen là 19,360; khối lượng riêng 
0,968g/cm”, khi phụ gia #(EO),_. Naï. Ù; = 10Šem2/V.S. 


a) Xác định nỗng độ ion dẫn cho lemẺ. 
b) Xác định độ dẫn điện của polymer? 
Giải: 
a) - Số phản tử P(EO) cho lem”: 
0,968.8,02.10”3 
18.360 
- Bố mer n: [—CHạ-O-CHạlạ 
19360 
ne= 
| 
- P(ŒO),. ÄNal : n = 8 ứng với một phân tử Nai 


"" = 55 (phân tử Na]) 


= 3,01.1012 cm„;-3 





= 44Ũ;ners 


- Bố phân tử Nai: 


- Bố phân tử Nai cho lemẺ: 
3,01.10).55 = 16,5.10?? Na?/em° 
Nỗng độ dẫn ion: 16,5.10?? Na?/em3 
b) Đệ dẫn điện: 
Ơơ=(Œ,ZFU,; z = 1; F = q = 1,6.10®A S/ion 


3 
ơ =16,5.1 0.1,6.10ˆ)9.A.S.10-5. TC = 0,264.10”2.Q-~1 c1 


34. Polyaxetylen có 2 đồng phân cis và trans, transy =10 5Q 1 m1: 
S(jz¡ = 107.Q*Ìem"Ì ở 35°C, năng lượng hoạt hóa giảm bao 
nhiêu lần giữa trans và cia? 
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35. Nhựa trao đổi ion có công thức: 


ECH„—CH 





Khối lượng phân tử là 33.100. Trong thực tế người ta thấy răng, 
inn Na" liên kết với 6 gốc SO; và phân bố đều đặn trong vật liệu. 
Khoảng cách giữa các ion Na” là 1nm. Để tạo mẫu thí nghiệm, người 
ta lấy 10,7g nhựa gốc tạo mẫu có tiết diện 2cm”, thực hiện trao đổi 


với ion Na", đặt điện thế là 40V. Cho dòng điện “ “SỐ. 
mm 





a) Xác định nồng độ ion đẫn cho 1cm”. 
b) Xác định độ dẫn điện ơ của vật liệu này. 
Giải: 
Tính số mers cho polymer: 
_ 32100 


Khối lượng 1 mer = 107, số mer = =Ý 800 
_ 107 ly 


Cứ mỗi mer có một gốc SƠ, số Na" tham gia liên kết là: 





+ 
mrer 1l_ng.aXa— 


PT 6 PT 
Nếu Na* xếp đều đặn cách nhau 1nm giếng như khối lập phương 
mà ở đỉnh là 1 ion Na" thi: 
Bố lon cho 1 PT polymer = 50 ö/PT 
Thể tích 1 ô là: 1.1.1 = 1 nm 
a) Nỗng độ 1 ion dẫn cho 1 em là: 
1 
(1.10-71° 


300 





=1.10?lcm* 


b) Số phân tử polymer trong 10,7g là: 


10,7.6,02.1025 


= 3.1080 p7 
32100 mặn 


Thể tích của một khối polymer thí nghiệm là: 


1 nm?.50.2.107) = 10? ?nm” = 10 em? 
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Thể tích của một mẫu thử 10 cznŠ. 


kì 
Chiều đài của mẫu thử = 2 ““”~ = 5em 
3cm 
Gradient điện thế = 40V = g. 
DẤ{cï1 cm 
V 
ˆ B—— 
Eein-spnic=e=——"”= pb = B000 (3.cin 
b =1 
1.10 ”.—- 5 
c1" 


Œ =1,25.10 10 lam”! 


n4 ùn 
8000 
IV- Tính chất điện môi 


- Moment lưỡng cực: P, = q.d 
q - số điện tích của điện tử 


165 


(4.86) 


đ - khoang cách giữa trung tâm điện tích dương và điện tích âm 
- Tổng moment lưỡng cực cho đơn vị thể tích là độ phân cực. 


P đ cm Œ 
F 2, V >a.|§ m 4 
- Gradient điện thể: 
Vu 
E=—|— 
d || 
- Mật độ điện tích: 


ta 
°"  A|mẺ., 


Ù)_= co. 
E„ - độ thẩm thấu trong chân không 


TỰ ' 5 F 
k=—, s„ là hảng số 
mm 
Eạ = 8,85.10”! “ trong chân khẳng 
U.It 


D, = 8,85.10ˆ12_“_ 
;H 


(4.87) 


(4.88) 


(4.89) 


(4.80) 
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Bố điện tử trên một đơn vị diện tích bản cực: 


tdiientu 
TP. __ B 
` - =Bñ5.10”" ——D— 5 


— 1,61019e - m 

- Mật độ điện tích trong môi trường khác nhau: 
Dự = E.eq.ÈE 
Đụ =£E c=hkcg 


sạ = = = là hằng số điện môi tương đối 
ũ 


D 
kết 
đa 


- Moment lưỡng cực P = D„ — Dạ 
P =(h —1).e¡.E 


- Điện dung của tụ điện phẳng trong chân không: 


.A 
Cạ = “9> 
„mô 
E.= = môi trường khác 
Cmạ _ 8 _ K 
ũ tụ 


V- Bài tập minh họa 


HƯƠNG 4 


(4.91) 


(4.82) 


(4.83) 


36. Xác định raoment lưỡng cực cho phân tử CHạCI, biết rằng khoảng 
cách trung tâm tích điện dương và trung tâm tích điện âm là 0,01 rưn 


và trong 1 ở chứa 10”) phân tử. 


Giải: 


Bử dụng công thức: 


F. d 
này 


(4.87) 


Trong phân tử CHạCI có 236 điện tử, C có 6 điện tử, Cl có 17 


điện tử, H có 1 điện tử. 
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P„ = 26.1,6.10-18c.10-1! = 40.10ˆ39e.m 


sọ PT -30 „3 —_ -10 € _ ;.n9 €C_ 
J)s =10 Ú”. sờ JÉ.†—1 = 40.10 nh nh “ 


87. Hai bản tụ điện có kích thước mỗi bản là 20 mm x 30 mm, đặt 
song song nhau và cách nhau 3,3 mm. 


a) Xác định V đặt giữa hai bản tụ điện nảy trong điều kiện chân 
không, điện tích Ø› = 0,34.10 1° cho một mặt. 

b) Nếu giữa hai bản tụ điện đặt nhựa PS (polysterone) có điện 
tích D' = 0,6.10 1% cho mỗi mặt, xác định hằng số điện nôi. 


Giải: 
a) Ắp dụng biểu thức (4.80) và (4.81) 


Tụ = šn.E Ên = 8,85.10”1? —— 


1U_HE 
D D 034.10 Ì2ẹ 
E==?  Da=—=— 
Eo 1U A g10 
„ — — 0/24,107)%e 


_ 6101.885.1012 

_ 0/24.107192/2.105 _ 
68.10.885.101 

D„ D_ 061019 - 


hy Êc Ha vn CS -x«=#ä 
Dạ D 0341019 


V= Eửi lũu 


38. Một tụ điện trong điều kiện chân không có kích thước lem x 2cm 
đặt điện thể 2,35 V. 
a) Xác định khoảng cách d của hai bản tụ điện nếu mật độ điện 
tích là 1077 e/mẺ. 
b) Trong điều kiện này có bao nhiêu điện tử trên bản cực âm? 
Đáp số: a) d = 0,0002 m; b)N = 125.10 điện tử 


39. Hằng số điện môi K của thủy tỉnh và plastic lấn lượt là 3,9 và 
2,1. Nếu chiểu dày của thủy tỉnh là 0,18 em và chiểu đày của 
'plastic là 0,42 cm, điện thế đặt trong trường hợp sử dụng plastic 
210 V. Nếu muốn mật độ điện tích D,„ như nhau cho hai vật liệu 
trên thì phải đặt điện thể là bao nhiêu cho thủy tình? 
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Giải: 
l„ = Enr.Do = Kpr.Dn; Jụ = 8,85.10!2 = .*b 
u 


Krr = 8,85.10ˆ'% E+ = Kpr.8,85.10ˆ12 


V, V Xòr .Vạy Jä 
Kr~.—CT = Knụ PL -y Vy„ = ^PL:PL:STT 
Th” đạp “dẹp TT” Krrdpr 

2,1.210.0,13 


Và = 210016 — 
Mở 39.042 sả4 





40. PVC có khối lượng riêng là 0, — Khối phân tử là 35000 = 
mole ` 


PVC tổng hợp từ VC(CaH;C]). Xác định độ phân cực P(polarization) 
trong 1 mỶ khi chiều dài của lưỡng cực là 0,01 nưn? - 


Giải: Số phân tử PVC trong 1 cm là: 











1 
- 0,91.6,08.102) _„.¡o¡e P7 
35000 nề 
M mers = 3,1 + 3.12 + 1.35,5 = 63,5 đuài 
/HeP 
ađh50ñ0 HiếF 
Bố mer ÑW = = 580 
r 625 P7 
„„ THỆƑF4 Hiers nạ PT rT"era 
Bố ———— =B60————.3,6.10” T— =1 456.10? —=> 
mổ mì TH 


Cứ mỗi mer có một moment lưỡng cực: 


f,=qd; "=1 


Trong mnột mer có 324 điện tử: C có 6 điện tử, H có 1 điện tử và 
C1 có 17 điện tử: 


94 điện tử/mer.1,6.10ˆ'°C/điện tử.10-'m.560 mer/mole 


>% = 2/1.10-28-°””_.2,6,1024 "122 ~ ø4,6-°_ 103 


mnle m Hà 


k3 4 _ s46.103 _> 
V " 
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41. Có bao nhiêu moment lưỡng cực cho 1 mm” nhựa PS. 


45. Xác định điện dung của tụ điện với kích thước của bản tụ điện: 
3,1 x 102 cm và chiều đày 0,025 mưn trong các vật liệu: 
1- Chân không 
2- PVC 
3- PTEE (poytetruffuroethylen). 


Xây dựng đồ thị quan hệ giữa điện dung C và tẫn số f theo bảng sau: 


(Hzì | PvG PTFE _ _ (Hz) PVC PTFE 
, +0” 2,8 c1 
| 108 2,8 | 
108 2,B 


1019 2,B 








= — Nếu 10? chu kỳ/: thì Epục = 6,5 nên: 
6,5.8,85.10 12(0,01.1/02 A.s 
: BS ——— ———_.--._-.-_.= 0,073 
25.108 V.m HỆ 
-12 : 
c - 6.5.8,85.10 (0,01.1,02 = 00112 uữ 
25.10 


CprrE = 0,0112pnF.31 -= 0,02ã852 


Tính điện dung cho các tấn số khác chỉ có PVC thay đổi còn 
chân không và PTEE không thay đổi. 


48. HaTiOa có cấu trúc như hình dưới đây. Tính độ phân cực P của 
BaTIO¿,. 


Giải: 


ˆ &— 
+2(1,B.10 '?C) 
+4(1.8.10 '%C) +0,008.10% 3,84.1030 


2O°P(ðgiữa | -—4(1,610%C) | —0,006.10 3® 3,84.10 3% 
G#” (ở đáy) —2(1,8.10 1%) —0,008,10”° 2,56.107?8 
2 10,24.10 ??GC,m 
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. q. 
Am. 
2V 
V = 0,403.0,398.10”?Tm3 
10,34.1039 c.m .. 
“hs... 6 - 
ñ,403.0,398.10 m " 

44. Một mặt của một tụ điện đặt song song có điện tích là 3,5.10”C. 
Diện tích của tụ điện (một mặt) là 160zm?, khoảng cách giữa hai 
bản là 3,Bmrm. 

a) Phải đặt điện thế là bao nhiêu khi hằng số điện môi là 5? 
b) Nếu trong chãn không thì phải đặt điện thế là bao nhiêu? 
c) Xác định điện dung cho a, b. 
dì) Xác định độ phân cực cho a. 
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Chương DĐ 


TÍNH CHẤT TỪ VÀ QUANG 


5.1 TÍNH CHẤT TỪ VÀ QUANG 
5.1.1 Những khái niệm eơ bản 
1- Lý thuyết cấu tạo chất nêu rõ 


a- Điện tử quay quanh hạt nhân xuất hiện moment từ dọc theo 
trục quay. Dạng này rất nhỏ, thường không có ý nghĩa thực tế. 


b- Các điện tử quay quanh nó xuất hiện moment từ spin. Theo 
lý thuyết của Pauly chỉ có hai điện tử có spin trái dấu quay cùng quỹ 
. đạo moment từ triệt tiêu nhau. Nghĩa là không thể xuất hiện 
moöment từ. 


c- Nếu điện tử không ghép đõi thì sẽ xuất hiện moment từ spin. 
Như vậy, sự xuất hiện tính chất từ của vật liệu là do các điện tử độc 
thân gây nên. Nhưng tính chất từ của vật liệu phụ thuộc vào chiểu 
hướng moment từ. Điều này phụ thuộc vào cấu trúc vật liệu, cấu trúc 
các lớp điện tử của vặt liệu. 


d- Điện tử không ghép đôi thường xuất hiện ở các kim loại, 
thuậc nhóm chuyển tiếp, ở các lớp điện tử d và f£ Thông thường có 
năm trường hợp trong hệ nhiều nguyên tử như sau: 
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) Z/ N—=//7¬»\NZ/ VY“ 
» ÌElIEIIPIITIPIII 
mg 721$ tiè‡i 
g Í{†1P1T111l1l 


9 1114 D1!!! Ồ! 


Trường hợp a: Các điện tử không ghép đôi, có thể nằm ở các 
hướng khác nhau. Tổng moment từ có thể bằng không hay khác 
không. Trường hợp này người ta gọi là Paramanhetic. 


Trường hợp b: Các moment từ song song cùng chiều. Trường hợp 
này gọi là Ferromanhetiec 


Trường hợp c: Các moment từ song song ngược chiều ta gọi là 
Antiferromanhitic. 


Trường hợp d: Các moment từ song song ngược chiều nhưng giá 
trị của moment từ khác nhau nên tổng moment từ khác không. 
Trường hựp này người ta gọi là FerriManhenhetic. 


Trường hợp e: Giống như trường hợp e nhưng có những cặp ghép 
cùng chiều như trường hợp b. Điện tử không ghép đôi của nhóm 
chuyển tiếp có orbital d, thường không tham gia liên kết điện tử có 
thể ở mức năng lượng cao và mức năng lượng thấp hơn, phụ thuộc 
vào cấu trúc. 


Nếu cấu trúc dạng octa thì đám mây điện tử d ; ;,d ; có mức 
d 


năng lượng cao, còn đ,,,đ,,,d,„ có mức năng lượng thấp. 


xã 1 


Nếu cấu trúc dạng tetra thì ngược lại: đ,,,dđ 


Tế † 


d,„ cố mức nãnE 
lượng cao, còn đ., ,,d ,có mức năng lượng thấp. 
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F ng — 


d xh”. 3 














Trong kim loại hay nhóm oxyt ở nhóm chuyển tiếp như: Cr, Mn, 
Fe, Co, Ni và một số nguyên tế họ Lantan thì moment từ có dạng 
ferro hay antiferro. 


Bảng 5.T1 Các kim loại có cấu trúc octa 


Kim loại và Hợp chất tạ„(thấp) eu(cao) Điện tử không | 
lớp điện tử dựy d;; đựạz da -„# ;d ¿ ghép đãi | 


Cr 3dẺ 4s! † T1 


Mn 3dŠ 4s° 


Fe 3d 4s? 


= 


khiả RENLE-E-R 
T1. T4 TỶ 

UP? †L T1 †T!: 

PS] „ lạ Í 
Zn2* 1 T1! TỊ 


3- Lý thuyết UuỄ cấu trúc nêu rõ 


-+ 





Các kim loại và hợp kim của nhóm chuyển tiếp: ©r Mn Fe Co 
Ni và một số nguyên tố họ Lantan là dạng ferro hay antiferro. Đối 
với Ee thì các moment từ định hướng theo các phương [100] Ni theo 
phương [111] và Co theo phương của ec. Ba lim loại nêu trên Fe Co Ni: 
Số điện tử độc thân không giống như lý thuyết đã trình bày ở bảng 
(5.1). Tuy lớp 4s đã điển đây hai điện tử nhưng điện tử từ 4s có thể - 
nhảy xuống 3d, như vậy số điện tử độc thân thực tế sẽ thay đổi. 
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Ví dụ: Fe: 8dÊ 4s”: số điện tử không ghép đôi thực tế chỉ có 3,2. 
Như vậy trung bình một nguyên tử Fe chỉ có 2,2 điện tử không ghép 
đôi cho 2,2kg. Nhưng quá trình nghiên cứu thấy rằng thực tế cấu hình 
của Fe là d”4z?°, Nghĩa là 1,4 số điện tử từ s nhảy xuống d. Trong 7,4 
. điện tử ở orbital đ thì có 4,B1 spin và 3,6 đủ đôi. Thực tế thì: 

Ea: 2,3 không ghép đôi 
Co: 1,7 không ghép đôi 
Ni: 0,6 không ghép đôi. 

Số moment từ Borh cho Fe là 2,2ug, cho Co là 1,7ug và cho Ni là 
0,Busa. Tính chất từ của vật liệu thường biểu diễn bằng moment từ 4. 
Moment từ này liên quan trực tiếp đến điện tử không ghép đôi. Harh 
đưa ra giá trị moment từ spin là: 


In = 9,27.1074A.m” 


3- Chốt rắn trong từ trường 


Chất rắn (kim loại hay oxyt vô cơ) bản thân có từ tính hay 
không có từ tính đặt trong từ trường ngoài thì tính chất từ của vật 
liệu sẽ thay đổi. Khái niệm mà ta đã biết là cảm ứng từ B (magneiic 
tnduection} hay mặt độ từ trường B (magnetic fluse denstty) 

Ta gọi: 

H - từ trường ngoài; B- mật độ từ trường 

u - độ thẩm từ (permreability) 


B 
n. _Ð 5.1) 
B=ụ.H hay h=— ( 


so sánh các công thức điện và từ: 


_ matdodongdien — ¡- - Matdotu 3 
gradientdienthe E' ' P” Gradienttutruong H 
V.a 
mề 





A 
mỀ _ G1 „~ 

œ='j =l) dn; n= 
m 
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Nếu vật liệu đặt trong từ trường ngoài H, vật liệu có cảm ứng từ B: 
B =uuuH +uạM,; — B = uạ(H + À7) (5.3) 
tạ là độ thẩm từ trong chân không. 


H 
Lạ = áx.10-86 ——£ 
m" 





Mf- độ từ hóa của chất rắn. Từ (5.1) ta có: 


B M 
H=rrRe*Ra-w (B.3) 
M 
“Xu ' (5.4) 
hay: H=mạ(1+Xm } (5.5) 


Hạ = -“_` là độ thẩm từ của chất rắn so với chân không. 
Hạ 


Nếu Hy < 1 hay xạ < Ũ. ty khoảng 5.10 thì vặt liệu này gọi là 
Diamanhetie 

Nếu L, >1, xea> 0, dự = 1,01 thì gọi là Paramanhetic. 

Nấu ly >> 1 khoảng 10Ẽ hay y„ >> Ö thì gọi là Ferromanhetie. 


Diamanhetic: x„ rất nhỏ khoảng 5.10 °°. Loại này khi có trường 
ngoài thì xuất hiện cảm ứng từ, nhưng H = 0 thì không có từ. 


5.1.2 Tính chất từ của vật liệu vô cơ 


Như đã nêu vật liệu vô cơ là kim loại và các oxyt của nó có tính 
chất từ. Khi không có trường bên ngoài, bản thân vật liệu này vẫn 
sinh ra từ trường, nghĩa là trạng thái điện tử không ghép đôi vẫn tồn 
tại và các moment lưỡng cực ở trạng thái Ferro hay Eerri. Như vậy, 
tính chất từ của vật liệu vô cơ phụ thuộc vào trạng thái của điện tử. 


Ví dụ: Các nguyên tố trong họ Lantan như Yb: 4f°, Lu: 4Ê^“ ä 
nhiệt độ thường là Antiferromanhetic, nhưng thay đổi nhiệt độ thì từ 
Paramanhetic —> ÀAntiferromanhetie —> Ferromanhetic. 
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Khi biến kim loại Mn Fe Co Ni thành các oxyt MnO FeO CoO 
NiO thì tất cả các oxyt này đều là Antiferromanhetic, nghĩa là 
không có từ tính mặt dù nó có các điện tử đặc thân. Như vậy, có sự 
kết hợp giữa e„ orbital đd và orbital p của ion O ? thành cặp spin 
ngược chiều nhau. 

Trong cấu trúc spinel [Fe?*Fe;Ÿ*O,]s (FezO,) thì Fe?! và Fe?" nằm 
ở vị trí khác nhau trong cẩu trúc: 

- Fe?! có thể ở vị trí octa (6Ø) 

- Fe*' có thể ở vị trí oeta và tetra (6f và 4f9 


Hay [Fe”*lra[Zn”, Fe°”*]„„O... Thành phẩn của sắt là: 
[RFe;O,];. Trong đó R có thể là Fe®*Ni?*° Co?* Mn”* Zn”*. Xem bảng 
(5.1) để biết được điện tử không ghép đôi và vị trí của các ion trong ô 
cơ bản. 

Trong ô cơ bản của [Fe”*Fe;°*O,]s thì: 

- Cỏ 32 ion O””: không có từ. 

- Có B ion Ee”**° và 8 ion Fe”! ở vị trí 6f nên moment từ cùng 

chiều, ký hiệu Ï. 
- Cá 8 ion Fe"? ở vị trí 4f ký hiệu +. 


Tổng toàn bộ moment từ trong ö cơ bản theo bảng 5.3. 
Bảng 5.2 


Vị trí | Chiểu của | Số ion 5ö ion Tổng li; Mament từ uy = Am? 
spin - | Fe*dua | Fe? 5uạ 
| ø | - † 


+32.0,27.104 
+40.8,27.10° 
=40.8,27.10® 





~T=328,2710”1 


Hợp chất tổng quát: [Fe°*ly.„„[MÊ*Fe®*]u-„Ou 
MỸ” có thể là: Zn?* Mg”* Ni?* Co?* Fe?* MnŸ'. 
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Các ion MÊ* ở vị trí 6f (octa) nhưng số spin không ghép đôi khác 
nhau (bảng 5.1). Theo lý thuyết nếu MỸ' là Zn?! Mg”' ở vị trí 6f (octa) 
thì tổng moment từ = Ö vì 2n” và Mg”' không có điện tử không ghép 
đôi. Còn Ni?*, Co?*, Fe?**, MnÊ* cũng ở vị trí 6f nhưng số điện tử không 
ghép đôi sẽ khác nhau. Do đó, tổng moment sẽ khác nhau. 

Vídụ: 7 M?hlàZn* — 

Zn?' † 8Zn”'.0up.9,27.107”! = 0 

Fe*'† sFe**.5un.9,27.10” 

Fe?* | —BFe?*.5ug.9,27.10”! 
>=Ũ 


M”* là Mn”* 

Mn?' † 8Mn”'.5ip.9,27.107”! 

Fe?* † 8Fe°*.5iip.9,27.107” 

Fe?* | 8Fe”*.B5un.9,27.107” 
#p„ = 3,7.107A.m° 


Theo (5.3) B = uạ(H + M) khi không có trường ngoài H = 0Ö thì độ 
từ hóa của vật liệu là tổng moment từ cho một. đơn vị thể tích. 


+ 
M-=>Vv 
V - thể tích õ cơ bản 


Nếu biết được thể tích õ cơ bản sẽ tính được Ä 
Ví dụ ö cơ bản là hình lập phương có a = 0,B5nmt 


M = xà _— 3,7.10” A.m? _ 6ooooo-Š- 
V (0,85.107mm)3 m 
Tỉnh moment từ spin , theo lý thuyết cơ học lượng tử hay xác 
định bằng thực nghiệm sẽ khác hơn so với tính theo điện tử không 
ghép đôi ở bảng 5.1 và các bài ví dụ trên. Như phẩn đầu đã nều rõ: 
hai nguyễn nhãn làm xuất hiện tính chất từ của vật liệu là sự chuyển 
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động của điện tử trên quỹ đạo và do quay quanh nó. Nhưng quan 
trọng là moment từ spin. Công thức đã tính raoment từ spin theo cơ 
học lượng tử: 


Mu “= #va(s +1) (5.B} 


¬ ` 1 h S`^ cá “sa. “3” 
8- SỐ lượng tử spin s = -; ø - tỷ lệ xấnp xi = 3. u; cho một điện 


tử không ghép đãi: 


1 1 3 
= {2 —)}= la 3=1,73M 
"„ =5 s1+2) 3 P J3 8 


Nếu nguyên tử chứa nhiễu hơn một điện tử không ghép đôi thi 
u„ được tính theo công thức: 


Hạ = ø@øxvVSL8 +1) (5.7) 
8- tổng số moment từ spin cho các điện tử không ghép đôi. 
Ví dụ: Fe°!?. Từ bảng 5.1 Fe?* chứa năm điện tử không ghép đôi: 


8= 
2 


Hạ = 2| Q + 1) =5,92Iig lần lượt có thể tính cho các 


nguyên tổ khác. 


5.2 TÍNH CHẤT QUANG : 
5.3.1 Mở đầu 


Khi chiếu chùm tia sáng vào bễ mặt vật liệu thì sẽ có các hiện 
tượng vật lý và hóa học xảy ra như sau: 


- Ảnh sáng phát ra từ nguồn sáng với phổ liên tục như: 


+ Ánh sáng trắng phát ra từ đèn tròn 
+ Ánh sáng vàng phát ra từ đèn Narti 
+ Ánh sáng mặt trời. 


-- Ảnh sáng có dạng sóng ^: từ 7.10 °"ez: (màu đỏ), 4.10ˆ'em (màu 
tím), có tốc độ ánh sáng c = 3.10 ®em.s”`. 


- Ảnh sáng xem như là một lượng tử gọi là photon 
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Tần số ánh sáng v = n (B.8) 
Năng lượng photons: 
hc 
hE=hv zẽ —= 
l“ 


]h - hằng số Planck h = 6,6262.10°”7s; .J = 6,24.10'”eV 


Khi chiếu chùm tỉa sáng vào vật liệu có thể xảy ra: 
- Hấp phụ (absorpftian) 
- Phản xạ (reffecHon] 


- Xuyên qua (£rd!1s011ssion). 


Khi ánh sáng trắng hay tia sáng mặt trời (tổ hợp các bước sóng 
của các màu thấy được) đập vào vật thể nào đó nếu phản xạ toàn 
phần thì mắt ta nhận thấy vật đó màu trắng. 


Nếu toàn bộ các tia đập vào vật thể hấp phụ toàn phần thì mắt 
ta nhận thấy vật thể màu đen. 


Nếu vật thể hấp phụ ánh sáng có bước sóng khác thì ta cảm 
nhận có màu. 


Như vậy màu sắc là kết quả của sự hấp phụ có chọn lọc miễn 
xác định trong phổ liên tục của ánh sáng chiếu vào vật thể và phản 
xạ lại nằm trong miễn thấy được từ 400-700nm. 


5.3.2 Các hiện tượng vật lý khi tác dụng ánh sáng lên vật liệu 
Ä1- Hiện tượng phút quang 
a- Cơ sở lý thuyết 

Lý thuyết cấu tạo chất nêu rõ các điện tử (e) trong nguyễn tử 
đều chiếm giữ một mức năng lượng khác nhau từ mức năng lượng 
cao đến mức năng lượng thấp. Dưới tác dụng của điều kiện bên 
ngoải (ánh sáng, nhiệt, cơ học) điện tử luôn nhận năng lượng và 
nhảy lên ở mức cao hơn (xem 4.1) và có xu hướng nhảy về mức năng 
lượng thấp hơn (tỏa năng lượng dưới dạng quang nhiệt). 
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Như vậy các điện tử ở các lớp khác nhau đếu có khả năng nhận 
được năng lượng và tùy trường hợp có thể nhảy lên mức khá cao và 
thoát ra môi trường. Ở đây ta quan tâm đến hiện tượng phát quang. 


Ví dụ: Na: 1s? 2s” 2p” 3s`. Lớp 3s chỉ có một điện tử, các mức 
cao hơn là 3p 3d áp 5a... 6s 5d: không có điện tử chiếm giữ. Nêu điện 
tử ở lớp 3s nhận năng lượng từ ánh sáng của nguồn ngoài thì có thể 
nhảy lên äp; sau đó nhảy trở lại 3s, phát ra photon có bước sóng À = 


N“Ủ 
B890 AÁ (ứng với ánh sáng màu väng!). 


Nhưng xét về mặt xác suất thì e có khả năng nhảy lên mức có 
năng lượng rất cao như 6s và lập tức nhảy xuống các mức 3d 4s 3p 3s 
và cho photons có bước sóng khác nhau. Theo nguyên lý chung, e sẽ 
nhảy về mức thấp nhất mà không có e chiếm giữ (hai điện tử ở cùng 
một mức có spin trái dấu). Xét một e nào đó photon phát ra không 
liên tục (có hiện tượng tối sáng), mặt khác e ở mức năng lượng rất 
cao (thế năng rất lớn) nhảy xuống rất thấp, năng lượng đủ để bắn 
phá vào mức năng lượng thấp nhất (thậm chí ở lớp K — lớp đầu tiên). 
Nếu điện tử của lớp này bật ra sẽ có một trống điện tử thì lập tức lớp 
2p —> 1s cho một sóng photon ứng với bước sóng À = 11,91 À ứng với 
tia X. Như vậy, tia X là đặc biệt của hiện tượng vặt lý nêu trên. 

Nhưng thông thường các điện tử được kích thích nhảy lễn mức 
cao và trở về mức thấp có thể phát ra ánh sáng hay ở dạng nhiệt. 

Hiện tượng phát quang đó là e nhảy từ mức cao nhảy trở về mức 


thấp thoát ra photon có các bước sóng khác nhau nhìn thấy và không 
nhìn thấy: 


Sóng Hỗng Hhìn 

micro ngoại thấy Cụctm Tiax Tỉay 

1Ð 10 107 1026 108 1098 0° †g”? em 
Hình 5.3 


Vật liệu sau khi nhận năng lượng từ các nguồn sáng lchác nhau 
(ánh sáng mặt trời, tia catốt dòng điện tử) thì phát ra ánh sáng có 
hước sóng tương ứng nhìn thấy được có một tên chung là hiện tượng 
phát sáng. Hiện tượng này có thể chia ra hai dạng: 
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- Pluorescence: nếu tác dụng ánh sáng tia cực tím trong thời 
gian ngắn < 10 Ê s sẽ phát ra các tia nhìn thấy được (có màu sắc khác 
nhau). Khi cắt nguồn chiếu sáng thì hiện tượng phát sáng cũng 
ngưng. 

- Phosnphorescence: nếu tác dụng ánh sáng tia cực tím khoảng 
10s, sau đó cắt nguồn sảng thì sự phát quang có thể là giãy phút, 
giờ sau đó. Điều đó phụ thuộc vào cấu trúc vật liệu quang. 


b- Các uái liệu phút quang 

Chế tạo vật liệu phát quang bao gồm: 

- Vật liệu nền 

- Chất hoạt tính 

- Chất nhạy 

Vật liệu nền: có cấu trúc khác nhau, là thành phần cấu trúc cơ 
bản của vặt liệu có khả năng phản ứng với các chất phụ gia như chất 


hoạt tính, chất nhạy hóa, giữ ổn định cho vật liệu trong quá trình 
làm việc. Chất nền có các dạng như sau: 


- Chất điện môi: Cd;B¿O:, Zn;SiƠ,, ZrSiO¿, 3Caz(PO,)Ca(CIE%, CaWO, 
- Chất bán dẫn như Zn5, ZnO. 

Cúc chất hoạt tỉnh: 

Các loại oxyt: Mn* S§nh" Phh* Eu”... 

Các hóa trị khác: Cr?” Ag' SbỶ! 

Các chất nhạy: phổ biến là các hợp chất phosphor 


Cơ sở cấu trúc của vật liệu như hình 5.4. 
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Tia chiếu 
H HH HH hH 


H H HH 
H H hH 
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"À 
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H 


H 


H 


H 


Phảt sáng 


HƯƠNG 5 


Tia chiếu Phái sáng 
HIỊH H H HH 
H 5 H AÁ FR 


H H H hH HH 


H- chất nền; A- chất hoạt tính; 5- chất nhạy 


Hình 54 Cấu trúc uật liệu phút quang 


Sơ đỗ nguyên lý làm việc: 


Kich thich 


Chuyển từ 5—+A 


Mức cơ bắn của 
chất nhạy hỏa 





Mức cơ bản của 
chất hoạt hỏa 


Hình 5.5 Sơ đồ hoạt động của chất phát quang 


Khi kích thích thi các điện tử ở chất nên không thể nhảy lên 
mức cao được vì khe năng lượng E„ khá lớn. Nhưng chất nhạy hóa có 
mức năng lượng gắn như nhau. Khe năng lượng É, nhỏ nên khi kích 
thích thì điện tử của chất nhạy hóa nhảy lên mức cao, sau đó chuyển 
qua mức năng lượng tương đương của chất hoạt hóa (H.5.5) nằm bên 
cạnh, không tiêu hao năng lượng, nghĩa là không phát ra tia photon. 
Năng lượng rất nhỏ này chỉ tỏa ra ở dạng nhiệt trong chất nền. Cuối 
cùng e ở mức năng lượng cao (trong chất hoạt hóa) nhảy về mức cơ 
bản và phát ra tia có bước sóng khác nhau nằm trong miễn ánh sáng 
nhìn thấy được. Ta nhận ra màu của ánh sáng. Biểu đỗ năng lượng 
được thể hiện ở hình 5.6. 
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Thế năng 


1- trạng thải cơ bản 
2- trạng thải kích thích 





I 

I 

I 

: - 

h Khoäng cách giữa 
các nguyễn tử 


Hinh 5.6 Mô hình cúc mức năng lượng 


Quá trình kích thích là quá trình tác dụng của năng lượng bên 
ngoài như các dạng ánh sáng, nhiệt lên các điện tử ở trạng thái cơ 
bản của trung tâm hoạt hóa ở mức năng lượng À nhảy lên mức B 
mức kích thích rỗi thì chuyển từ B sang C tỏa ra năng lượng nhỏ ở 
dạng nhiệt phân tán. Từ trung tâm hoạt hóa nhảy về mức D và 
phát ra ánh sáng. Năng lượng kích thích từ A -+ D lớn hơn năng 
lượng từ C —+ D. 


Khi #= =, nếu giảm thì ^ sẽ tăng. Như vậy ánh sáng phát 


ra có bước sóng lớn hơn sóng kích thích. Nếu kích thích với năng 
lượng lớn hơn E (gặp nhau giữa đường 1 và 3 trên hình 5.6) thì E sẽ 
trở về D mức cơ bản không phát ra ánh sáng và chỉ tỏa ra dạng 
nhiệt. Nếu kích thích bằng tia cực tím thì ánh sáng phát ra có bước 
sóng 4ŨŨnm đến 500nm (thuộc miễn sáng nhìn thấy). 


Những năm gần đây, thế giới nghiên cứu rất nhiều về các chất 
hoạt tính và các chất nền. Những chất phát quang mới là những chất 
kết hợp chặt chẽ giữa chất hoạt tính và chất nên. Vấn để này liên 
quan đến cấu trúc và mức năng lượng của các ion phụ gia. Các loại 
chất nên sử dụng hợp chất Caz(PO,);F. lon FT hay CI có thể thay đổi 
sự phân bố và chiễểu dài sóng trong phổ nhiễu xạ. Do đó, có thể thay 
đổi vị trí mức năng lượng của ion hoạt tính và có thể thay đổi bước 
sóng của tia nhiễu xạ. 
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| Chất nền Chất hoạt hóa Mu ˆ) 


#n;5iÖ, | Xanh lả cây 
YạO; Bỏ 
CaMn[SiDa)a Ỉ Xanh đã trời 
CaDIOx Vàng - Cam 
(5r.ZnJz(PGaila 3 Cam 





Caz(PO,)a(CI,F) | | _Sn, | Trắng 


lon Eu”"* là chất hoạt hóa rất quan trọng sử dụng cùng với chất 
hoạt hóa là phophor đã để tạo màu cho TYV. 

Năng lượng hấp phụ của vật liệu và ánh sáng phát ra phụ thuộc 
rất nhiều vào chất nên và chất hoạt hóa. Khi Eu”* vào trong cấu trúc 
của chất nên thì có thể nằm ở những vị trí khác nhau. Nếu E,** cho 
thêm vào trong hỗn hợp NaLuO; và BazGdNbO; thi nó nằm ở vị trí 
trung tâm của ö và điện tử có thể chuyển từ từ 5D, => 7F và kết quả 
là khi nhát xạ cho ánh sáng màu cam. Khi Eu"* không nằm ở vị trí 
tâm thì điện tử chuyển từ 5D, -+> 7F; khi phát xạ cho ánh sáng đỏ. 
Khi sử dụng TV màu hay máy vi tính có ba loại màu (do chất nền và 
chất hoạt tính khác nhau tạo nên màu): 

Màu đủ: YVO,: Eu* 
Màu xanh: Zn8:  Ag" 
Màu lục: Zn§: Cu? 


Đen trắng là kết hợp giữa ZnS + Ag" (xanh lục) và (Zn,Cd)S + Ag” 
(mầu vàng). 


Trong những năm gần đây những vật liệu phát quang mới được 
nghiên cứu và áp dụng, trên cơ sở thay đổi cấu trúc và phụ gia đã tìm 
thêm miễn hấp phụ trung gian. Theo quy luật dự trữ năng lượng hay 
miễn năng lượng phụ, sự hấp phụ ánh sáng chia ra hai giai đoạn như 
sau: Giai đoạn trung gian nằm trong miễn cấm #,. 
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x.au_n. ^^ 


Giai đoạn 2 Phải xạ 







Kích thích Phải xạ 


Giai đoạn † 
Mức cơ bản Mức cơ bản 


Hình 5.7 Sơ để nguyên tắc của hiệu tượng tự phát quang 


Đối với các hợp chất hữu cơ tốn tại mỗi liên kết m như 
polyaxetylen (PA), polypraphenylen (PPP), polyparaphenylen (PPV), 
polyanylyne (PANi) khi hấp phụ tia hỗng ngoại thì điện tử từ miễn 
hóa trị lên miền dẫn (m -+ ø') hay tương ứng sự kích thích điện tử từ 
HOMO đến LUMO (từ mức cơ bản lên mức kích thích). 


Trong nhân thơm và đị vòng khi kích thích thì m -+ m'. Năng 
lượng hấp phụ E phụ thuộc vào cấu trúc của polymer, sự khuyết tật 
và thành phần của chất phụ gia. Miễn cấm E„ của polymer có những 
giá trị khác nhau. Khi thay đổi cấu trúc có thể xuất hiện các miễn 
hấp phụ trung gian nằm trong miễn cấm nên tính chất hấp phụ và 
phát quang rất khác nhau. 


Ví dụ: PPP khi có phụ gia AsF¿ cho ta có các miễn hấp phụ có 
năng lượng rất thấp: từ 3,5 eV, còn 0,5 eV. Khi khảo sát PPP tốn tại 
các dạng khác nhau khi có phụ gia thì cũng xuất hiện các trạng thái 
cục bộ nằm trong miễn E„ như hình 5.8. 





a} : h) c) 


Hình 5.8 Cấu tạo PPP mụch uòng khi có khuyết tật, các mức trung 
gian nằm trong miễn cấm 
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Từ hình 5.8 ta thấy rằng khi kích thích thì các điện tử miễn hóa 
trị (BV) lên miễn dẫn (BC) có thể theo các con đường: 1, 2, 3, 4. Do sự 
khuyết tật cục bộ của PPP nên khi kích thích có thế theo cơ chế 
(H.5.8a) hay (H.B.8b). Hình 5.8c là điện tử ở trạng thái kích thích 
nên có thể về mức cơ bản phát ra ánh sáng có tấn số khác nhau để 
nhận được các màu khác nhau. Người ta nhận xét rằng khi không có 
phụ gia thì nhận được các màu xanh - xanh lục, bước nhảy năng 
lượng nằm trong khoảng 1,76 eV. 

Như vậy các polymer phát quang có quan hệ chặt chẽ đến cấu 
trúc, sự khuyết tật và tính chất của phụ gia. Những vấn để này thế 
giới đang tập trung nghiên cứu không những về tính chất điện mà 
liên quan đến tính chất quang và từ. 

Giai đoạn 1: Điện tử kích thích được nhảy từ mức cơ bản lên 
đến mức trung gian là miễn giữ năng lượng hay dự trữ năng lượng. 

Giai đoạn 9: Điện tử được kích thích lần 3 nhảy lên vùng cao 
hơn và lập tức nhảy về mức cơ bản và phát ra photon có năng lượng 
lớn (H.5.7b) (chiều dài sóng có thể nhỏ hơn so với sóng kích thích và 
phát ra ánh sáng có thể nhìn thấy được). 


Các vật liệu nên được tập trung nghiên cứu là YEx;, NaLa(WOA);, 
œNaYF$¿. Chất chạy: Yb”*, chất hoạt hóa: Er”". 


e- Ứng dụng: 

- Laser: (là sự kết hợp giữa cụm từ Light Aplification by 
StHimulated Emission ò Radiation). 

Hiện tượng này phát hiện năm 1960 để chế tạo thiết bị laser. 
Ngày nay thường dùng là loại laser Ruby. 

Hựợp chất AlzO; vả CraO; tạo thành dung dịch rắn thay thể 
Ala ,Cr,Oa, Cr: 0,05% khối lượng. Cấu trúc của vật liệu giống như 
FeTiO;. Nếu sản phẩm có màu hỗng (hỗng ngọc) thì hàm lượng cröm 
tương đổi nhỏ còn sản phẩm có màu xanh (lam ngọc) thì hàm lượng 
crâm cao hơn. 


Để kích thích, người ta sử dụng loại đèn đặc biệt (đèn Xenon) 
các lớp điện tử của CrỶ" có ba điện tử tạ (d„y, đ„, đ„,) khi kích thích 
từ mức cơ bản 4A; nhảy lên mức cao hơn là 4F; và 4F¿. Photon của 
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đèn Xenon phát ra có bước sóng À = 0,56um tác dụng lên điện tử của 
CrẺ*, sau đó các điện tử ở mức từ 4F¿ và 4F; sẽ chuyển về trạng thái 2E 
(M), cuối cùng các điện tử đều xuống ở mức cơ bản 4A; (G) sẽ phát ra tia 


laser ứng với bước sóng đỏ có bước sóng À = 6934Á. như hình 5.9. 





Ehnton xeẽnnn 





Mức eø bản Mức cơ bản G 
Hình 5.9 Nguyên lý làm uiệc của thiết bị laser 


Sơ để thiết bị laser chỉ ra trên hình 5.10 bao gồm một ống chứa 
Ruby đài vài em có đường kính 1—2em bao quanh là đèn Xenon ở hai 
đầu thiết bị đa một bên là một gương phẳng để phản xạ ánh sáng 
toàn phần và bên kia là thiết bị phát laser. Thiết bị này quay và 
chọn điểu kiện tối ưu để tạo xung với năng lượng thoát ra cao nhất. 














7777 sr-§ 





© O CO 
Hinh 5.10 Sư để thiết bị laser 
2- Quang điện hô 


Dưới tác dụng của ánh sáng lên vật liệu bán dẫn kiểu n hay p, 
điện tử sẽ nhảy từ miễn hóa trị lên miễn đẫn (xem chương 4-2), nếu 
điện tử hay lỗ chuyễn động ra mạch ngoài sẽ sinh ra dòng điện. 
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Nghĩa là có thể biến năng lượng ánh sáng thành năng lượng điện. 
Năng lượng điện này có thể sử dụng cho các trường hợp sau đây: 


- Pin quang hóa người ta thường gọi là “pin mặt trời”. Loại này 
thường dùng để dự trữ năng lượng khi có ánh sáng (ban ngày) 
nộp điện để sử dụng khi không có ánh sáng (ban dâm). 


- Tổng hợp hóa học. Nghĩa là năng lượng ánh sáng sử dụng cha 
một phản ứng hóa học hay sự chuyển đổi: Năng lượng ánh 
sáng —» năng lượng điện — năng lượng cho phản ứng hóa học. 

a- Pịn quang hóa: 

- Vật liệu để chế tạo pin này bao gẳm: 

+ Vật liệu là bán dẫn làm điện cực kích thích như là: Si Ge 
Ga InP... hay các oxyt vỗ cơ: WOs T¡O¿. 

+ Điện cực kim loại M như Pt Ni... 

+ Chất điện giải 


Sơ đỗ nguyên lý như hình 5.11 





BD.p M 
Hình 5.11 Sơ đã hoạt động của pin quang hóa 


Từ hình 5.11 ta tháw rằng khi tác dụng của ánh sáng trên vật 
liệu bán dẫn kiểu n hay p khi hvw > E„ thì điện tử từ miễn hóa trị 
: * ... “SZ : 
lên miễn dẫn. Dung dịch Fri là dung dịch trung gian đóng vai trò 


là xúc tác. 
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Bán dẫn kiểu n: 

R—e>O Điện cực bán dẫn 

ŒO+e—¬R Điện cực kim loại 

DO=R (5.10) 
Bán dẫn kiểu p: 

OƠ+e—=aR Điện cực bán dẫn 

R—e— O Diện cực kim loại 

Oc=R (B.10) 
Ví dụ: InP trong dung dịch VC]¿ + VC]; + HOI 

0 v* 

R_ v?* 





Điện cực bán dẫn (phofoeatot): 

5 *oagy" (5.11) 
Điện cực lim loại (anoẺ]: 

Wuugp.vyr° (5.12) 
Thực hiện pin quang hóa theo sơ đồ hình 5.13. 





Hình 5.19 Sơ đỗ pín quang hóa hệ thống InPỊPt 





mV 
" 


CHt—” 


Nguỗn quang hóa này cho công suất 88 


Khi sử dụng bán dẫn là T¡O;: nếu tác dụng hv lên vật liệu thì có 
hiện tượng: 
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TÌOs hvhP +e" (5.13) 
e' ở miễn dẫn, h* ở miễn hóa trị. 


Khi dung dịch tiếp xúc với vật liệu thì có các phản ứng: 


Ví dụ: Fe” ch" - Fem (5.14) 
Fe3' +e'~x Fe?' (B.14”) 
hay: Cu?®* +3g'—> Cụ? (5.15) 
Cu" +h" —¬ Cu?" (5.15) 


Khi sử dụng mảng phân riêng hai cặp Š và = thì phản ứng 
tổng quát có dạng: 

#+O0' = R+O (5.16) 

Phản ứng (5.16) nếu AG < 0Ö nghĩa là phản ứng tự xảy ra theo 
chiều thuận. 

Lắp ráp thiết bị và điện cực để nhận năng lượng của phản ứng 
hóa học này dưới dạng năng lượng điện, người ta gọi là pin. Nếu tác 
dụng của ánh sáng mặt trời thì phản ứng sẽ theo chiều ngược lại. 
Như vậy sẽ có hiện tượng phóng điện khi tối và nộp điện khi sáng, 
Theo nguyễn tắc này người ta chế tạo pin AgBr. Một màng bán dẫn 
có thể hấp thụ ánh sáng gắn vào một lớp Ag mỏng, tiếp xúc với 
carbon có hấp phụ AgBr. 

Khi chiếu ánh sáng vào vật liệu bán dẫn thì có hiện tượng: 

Bán dẫn hv h° +e' (5.17) 

Ag Ð + —+ Ág 
g bám vào lớp bạc mỗng 
|... S 1 
Br~+h`" = sa (5.18) 
Br hấp phụ vào carbon. 
Ta biết rằng phản ứng tự xảy ra theo chiều thuận: 


Ag + Bra —x 2AgRr (5.19) 
sẽ cho năng lượng điện. 
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Như vậy ánh sáng đóng vai trò là nguồn điện để nạp điện cho 
pin này. Phản ứng tổng quát có dạng: 


hiểu sản 
2AgBr —————— —. 9Ag + Br; (5.20) 


phủng điện 
Nguồn này có sức điện động 1,02V, mật độ dòng phóng 10m.AlcmŠ. 


b- Tổng hợp điện hóa: 


Phản ứng (5.16) khi AG > 0, nghĩa là phản ứng không tự xảy ra 
theo chiều thuận. Muốn thực hiện phản ứng theo chiều thuận thì 
Epnhae > na (E,ua¿: điện thế của ánh sáng, E„„: điện thế phân hủy của 
chất). Quá trình có thể minh họa theo sơ đồ hình 5.13. 





BD.n M BD.p M 


Hình ã.13 Sơ đồ sử dụng nh súng cho phản ứng tổng hợn 
Ví dụ: Phản ứng phân hủy nước: 
HạO —> s0: +Hẹạ 
AÁG > 0 
Điện cực bán dẫn kiểu p InP 
Dung dịch HỚI 
Điện cực kim loại Pt 
Chiếu ánh sáng lên điện cực bán dẫn ta có: 
lnP + h` +e 
Cl"+h` = sẤCh (5.31) 
L; PT To (5.99) 
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Trong hệ thống WO;I Pt.TiO; | Ni 

Sử dụng dung dịch HCOOH, KNO¿ Na;CO:... 

Phản ứng: WO¿ —“”—+h* +e' (5.23) 
WOx là bán dẫn có E„ =2,7eV 


Khi kích thích loại ánh sáng để có năng lượng v > #, thì h” 
nằm trong miễn hóa trị còn e' ở miễn dẫn thực hiện các phản ứng: 


HCOOH +h°* = 2H” +CO¿ (5.34) 
xe+xH” = H,WOs (5.25) 


Khi sử dụng TiOạINi T¡O;, là điện cực kích thích. 
NiFe(CN)¿ /?~ là trung tâm khử. Từ hình 5.14 ta thấy rằng khi kích 
thích với bước sóng thích hợp thì điện tử lên miễn dẫn và chuyển đến 


trung tâm khử. 
/- L>j 


mnnnnnnnnn “ÝIẾ 
Mi Fa(CHI]z 


Ý_—_— hy 


CH;OH + H„O 
H C_ CO, + 6H” 


Hình 5.14 Cơ chế phản ứng phân hủy CH;OH 


Khi kích thích hv xuất hiện dòng điện j„„„ và điện thế V. Quan 
hệ E—I cho bán dẫn kiểu n và kiểu p có thể biểu điễn trên hình 5.15. 
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Bản dẫn kiểu n Bản dẫn kiểu p 


Hình 5.15 Quan hệ E-I trên điện cực bán dẫn uà điện cực kim loại 
1: đường cong phân cực khi tối; 2: đường cong phân cực khi sảng 
Ngày nay, vấn để nghiên cứu vật liệu để sử dụng năng lượng 
mặt trời là vấn để quan trọng, đã có nhiều nhà khoa học quan tâm 
nghiên cứu trên những lĩnh vực sau: 
- Hiệu suất sử dụng năng lượng cao. 
- Vật liệu bến, dễ chế tạo 


BÀI TẬP: TÍNH CHẤT TỪ CỦA VẬT LIỆU 
Công thức tính toán: 
- Độ thẩm từ lu: 
V.S 
Một độ từ trường — m2 
Gradien từ trường  A 





B 
=—= 5.26 
h=m (5.26) 

m 


Đơn vị của ụụ là: 





H, HH 
. J,M y7) mm 
(Whb = Weber] 
Đơn vị của B là: 
B= “Š =1fesla =— 5, 
mt 
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Trong chân không: 

Hạ =u„.f (ñ.27) 
te là độ thẩm từ trong chân không. 
Giá trị của tu là: 


su -8 
Họ =4m.1077 =1,257.10ˆ5— 


B =khạ.Ñ+u„.M (5.38) 
M gọi là từ hóa của chất rắn. 
Độ thẩm từ tương đối ụ„: 
M 
Hạ 


là độ thẩm từ tương đối 





Mr #= 


Nguồn gốc của moment từ: 


Do điện tử không ghép đôi quay quanh hạt nhẫn sinh ra từ 
nhưng rất nhỏ khi điện tử quay quanh nó sinh ra moment từ spin, tên 
goi là Manheton Bohr, ký hiệu: tp 


ủu =9,97.10®° A,m2 


Các lớp điện tử của bhữm loại 


T¡: —-8dŸ 4asŸ V: -8dŸ 4s? Cr: -3dŸ 4sÌ 
Mn:-8dŸ 4sŸ Fe: -3dÊẺ 4sŸ Co: -3d2 4s? 
Ni: -3d°Ẻ 4a? Cu: -ãd!2 4a! 7n: =3d!? 4g? 


__ Bố điện tử không ghép đôi 
Bom [n[ne[v [ve[e[Iv[elerierlssek 


Bố điện tử không 4 
qhép đõi 


Ngyệnhayien [re [ren lrenLes Jeshles| Ai. zn 










Số điện tử không 
ghép đôi 
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BÀI TẬP ÁP DỤNG 


5.1 Xác định mật độ bão hòa từ Ö, cho Ƒe, biết khối lượng riêng 
dy, = T,BT g!em®, lối lượng nguyên tử Fe = 55,85. 


Giải: Áp dụng (5.18): 





B.e HọfT + uolf 
Trong trường hợp: 
xi4 TẾ 
Nên B = B, = HạNMf 
nh + 
Momen từ _ 4u¿ .9,27.10- A.m 
nguyêntử NT lg 
syyơng TƯ -Š-.8,02.1023 Ă 
——_—= †=..--...-..e = 8,5.1028  — 
TH m"m 
55,85_2_ 
NT 
M =SP# - g,21.10-?4 Am” sa s 1028 ^^ =81510°.2 
Nĩ Hn mỀ m 
V.S ẢA V.S 
B, =1,357.10”?® ———.3,15.108 — = 3,86——— = 3,96/esia 
À.m mm r2 


5.2 Manhetic có công thức: [Fe”*Fei*O,]ạ. Cấu trúc của manhetie 
là lập phương có œ = 0,B37Hmm. 
Xác định độ từ hóa của sắt khi bão hòa (Afs). 


_ Sổ điện tử 
"ậN thân 


Giải: Trong cấu trúc của rìanhetic: 


__ Vị trí xen Chiếu của | Số ion Fe2* 
kế spin trong öõ 


= J" 









| Số ion Fe”*- 
trong ö_- 









B¡(öcta} 
| 4;[tetra] 
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M 82.0,57.10® 
M, = — = 


¬—————+~ï''VW = 
V (0.837.1073.m)Š M 


ũ 
B.3 Tính mật độ bão hòa từ của: [NiFezO;¿]s, hằng số mạng: a = 8,34 A.. 
Trong ö cơ bản có 8 Ni?' (xem bài 5.9). Ni?' nằm ở vị trí Fe”+, 


Giải: 16Ee?' nằm ở vị trí có spin ngược chiều nên moment từ bằng 
không. up của Ni?! là 2ug 





—M P2 
M,~2.8,27.105.Am° _„ so 1o Á 
(8, 34.10”'9)”.m m 
Tính độ bão hòa từ 
R, =u,.M, = 4m.107",- ,2,68.105.-^ . 
.4.m - NỀ 


5.4 Tính độ bão hòa từ Äí, và mật độ từ bão hòa của Ni. Cho biết 
đực =B,9g/em và số moment từ cho một nguyên tử là 1,72 
(nghĩa là trong một nguyên tử Ni chỉ có 1,72 điện tử không ghép 
đôi) và moment từ thực tế cho một nguyên tử chỉ có 0,6 Xí 
(nghĩa là chỉ có 0,6 điện tử không ghép đâi). 


Giải: Nếu theo lý thuyết thì một nguyên tử cho hai điện tử không ghép 
đõôi nghĩa là 2upg. Nhưng theo đầu bài thì chỉ có 1,72 điện tử không 
ghép đôi, nghĩa là 1,72 tạ. Nhưng thực tế ở đây chỉ có 0,Bua. 


M, =0,60u,N 
n - số nguyễn tử cho một mỸ 





d! 8,40, 108 ~Š. .6,02.10?3 _. 
NGA» _ — mồ — mới _ vìa 1028 
Ai 58,71 8 ấ 
le 
Mu = °?ẺHg a2y1o- 2® s1ao2® X“ _ g1 105 ^ - 
Hạg m` m 


.5,1.10° = = 0,64 Tesla 


h 
B, =u„.M, =4n.10"” ———— — 
m 
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5.5 


B.6 


5.8 


5.9 


Xác định độ từ hóa cho |Mn”? Fe,O, „ như bài (ð.3). MnŸ"' ở vị 
trí Ni”. Hằng số mạng œa = 0,85nm. 

Đáp số: 6.10 = 

Độ từ hóa của sắt nguyên chất là 1,7.10Ẻ <. Xác định moment 
từ cho một nguyên tử. Cho biết d = 7,87 g/cm, Ap, = 55,85. 


SỄ. & HR 
Đáp số: l2 T nợ 





ä 
sa cỏ bao nhiễu Mlanhetơn 





Bộ từ hóa bão hòa của Ni là 0,48.10° Meẽ 


Bohr cho một nguyên tứ? Cho d„; = 8,90; Á„; = 58,71. 


: i 1 
Như bài (5.2) nếu công thức [Fe(Fe,Al);O¿]a, nếu 5 ion sắt được 
thay thế bằng nhôm ở vị trí 6ƒ. 
Xác định độ từ hóa. 


: A 
Đáp số: 0,3.10?°— 
j„H 


Như bài (5.3). 

a) Nếu một điện tử nhảy từ Ee”" ở vị trí 6/lên Fe?* ở vị trí 4ƒ 
bì Nếu một điện tử nhảy từ Fe”"' ở vị trí 6ƒ. 

xác định độ từ hóa Äí, cho Manhetic cho hai trường hợp trên. 


Giải: Xem bài (5.5) 


a) Fe”* ở vị trí 6ƒ có một điện tử nhảy lên EeŸ* ở vị trí 4: 
Vị trí 6: SFe?”'—e + 7Fe?*† + 1 Fe**† 
Vị trí 4/: BFe?” +e -> TEe”'| + 1 Fe” } 
Vị trí 6ƒ: BEe” -> BEe”T 
6ƒ: 4.7kp + 5.lùp + 5.BÑhg = 73tp 
4ƒ: B.7Hp + 4.lùg = —39Ig 
> = đảIIn 
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-34 kì ịì 
_ 34.9,27.10'”” Ả.m = 0.503.108 = 


(0,837.1073)3m3 


# 


Amề 
5.10 Độ từ hóa của Ni, Co kim loại là 1,43.108—3—. Tính moment 


"tị 





từ cho một nguyên tử theo A.m” và Manheton Bohr: 


_A.m? 
Đáp số: 1,57.10”3 NT › l,7ka. 





5.11 Manhetie có công thức: [Fe?'Fe”*O,]s. Khi phụ gia Li' để tạo 
hợp chất (lăn kh Fẽ lạ hay [Liog.Feasg.Oxls. (4 ion 
Li* và 4Fe'* thay cho 8Fe”' trong một õ cơ bản). Xác định độ từ 
hóa của hợp chất này. 
Đáp số: M, = 2.10” . 


5.12 Dung dịch rắn kẽm-ferrite và niken-ferrite có công thức 

(ZnaFes)FesOsz và [NiasEeusFezO,]s. Biết rằng: 

a) Vị trí của Fe?' được thay bằng 3Zn”" còn lại 5Ee”" (trong một 
ô cd ban). 

b) 8 vị trí của Fe?* được thay bằng 4Ni”" còn lại 4 Ee”* (trong 
một ö cơ bản). 

Xác định moment từ cho một õ. 


TÍNH CHẤT 0UANG CỦA VẬT LIỆU 
Tóm tắt nội dụng: 
* Hai tính chất của ánh sáng: 
- Tính chất sóng: 
Công thức tính: 


mm (5.29) 
À 


v - tần số ánh sáng [s”}] 
c - tốc độ ánh sáng c = 3.10'®em.s! 


À - bước sóng ánh sáng [cm] 
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+ Hãng ngoại: À = 10? — 10”! 

+ Nhìn thấy: ^ = 7.10°° — 4.107°em (đỗ —> tím) 
+ Cực tím: ^ = 10 *~ 10” 

+ Tia X: À = 107” — 10”! 

+ Tia y: ÀA = 1079 ~ 10” 


- Ảnh sáng là lượng tử thường gọi là photons. Năng lượng 
photons là hàm số của v.. 


E=hv (5.30) 
h - hằng số Plank; h = 6,626.10 3*.Ƒ.s 


LI = 6,34.10-'ÊeV 
Kết hợp (5.29) và (5.30) 


h.eœ 
E.=—= ha 
n ( ) 


Ấp dụng: 


Khi kích thích với năng lượng ngoài, có thể ở dạng nhiệt hay 
ánh sáng. Nêu vật liệu là bán dẫn (xem chương 4) thì khi kích bởi 
ánh sáng có năng lượng E = hv > E„, điện tử nhảy lên miễn dẫn có 
thể có các trường hợp xảy ra: 


+ Điện tử từ miễn dẫn chuyến ra mạch ngoài qua hệ thống điện 
hóa thu hồi năng lượng trở về lại miễn hóa trị. Dạng năng lượng 
này là năng lượng điện. Hiện tượng này là quang — điện hóa. ˆ 


+ Nếu điện tử không chuyên ra mạch ngoài mà từ từ nhảy xuống 
miễn hóa trị thì năng lượng thoát ra ở dạng nhiệt hay quang. 


Nếu vật liệu là chất phát quang: Khi kích thích bởi ánh sáng 
điện tử nhảy lên mức năng lượng cao và lập tức nhảy về mức cơ bản 
sẽ thoát ra ánh sáng có bước sóng khác nhau. Có hai trường hợp: 

- Flurescence: thời gian kích thích ngắn 4 10's; vật liệu phát 
sáng ngay lặp tức (ánh sáng nhận được có các bước sóng khác 
nhau). Nếu ngưng nguồn kích thích thì hiện tượng phát sáng 
sẽ ngưng ngay lập tức. 
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- Phosphorescence: Nếu kích thích của nguồn ngoài hơn 10a, 
sau khi cắt nguồn ngoài thì sự phát sáng sau đó có thể là: 
[giãây, phút, giờ...]. 
5.13 Bước sóng ngắn nhất của ánh sáng nhìn thấy được Àa¡a = 0,4m. 
Xác định E„max và bước sóng dài nhất nhìn thấy được 2m„x = 0,7m. 
Xác định Ezmin để có thể hấp phụ được ánh sáng nhìn thấy được. 


Giải: Áp dụng: 
hvw>b. 


I E,  h và c là hằng số 
À, 


COHSÈ COHSÈ 
———— = È*,„ max ———— 
À À 


rnÌ riiax 


kE„ max = ä, leV, E, min = 1, BeV 


= h. m1n 


5.14 Xác định năng lượng photon của tia hỗng ngoại, vàng, cực tím? 
Cho biết: 
2A. hồng ngoại = 11,5.10 ”em 
^ vàng = 5,8.10 ”em 
^ cực tím = 5,8.10ˆ em 
B.15 Một vật liệu có ly = 3,5 eV 
a) Có thể sử dụng ánh sáng nhìn thấy được kích thích để điện 
tử nhảy lẽn vùng dẫn hay không? 
b) Có khả năng sử dụng loại tia gì để kích thích cho hiệu quả? 
5.16 Oxyt nhôm Al;O; đơn tỉnh thể kết hợp với 0,05% khối lượng 
CraOa để làm nguyên liệu cho ống phóng laser. Khi kích thích, 
các điện tử không ghép đôi ở lớp 3d của CrŸ" nhảy lên mức cao 
và trong khoảng 10” giây, tất cả điện tử đều nhảy về mức cơ 
bản và phát tia laser có chiều đài sống ^ = 6834 Ả”. 


a) Xác đỉnh nổng độ điện tử nhảy lên miễn dẫn (số điện tử/lem). 
Cho biết khối lượng riêng của AlzO; d = 2,8g/emÈ. 


b) Xác định năng lượng thoát ra nếu ống laser có dung tích là 2cmnŠ. 
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TÍNH CHẤT NHIỆT CỦA VẬT LIỆU 


8.1 KHÁI NIỆM 


Khi chất rắn hấp phụ năng lượng dưới dạng nhiệt thì có thể có 
các hiện tượng như sau: 


- Nhiệt độ của vùng hấp phụ tăng lên và giảm dẫn theo các 
phương đến vùng lạnh. 

- Có hiện tượng giãn nở nhiệt và thay đổi tính chất của vật liệu. 

- Thay đổi một số tính chất vật lý của vật liệu như: độ dẫn 
điện. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến các tính chất lý hóa của 
vật liệu là các đổi tượng nghiên cứu nhằm tăng hiệu quả sử 
dụng vật liệu. 


6.1.1 Tính chất của vật liệu khi hấp phụ nhiệt 


Như phẩn cấu trúc đã trình bày: Các nguyên tử - lon lun luỗn 
dao động chung quanh vị trí cân bằng. Khi tác dụng nhiệt ở một vị trí 
nào đó của vật liệu thì các nguyên tử hay ion ở vị trí đó sẽ dao động 
mạnh hơn, gọi là tâm đao động. Năng lượng từ tâm đao động truyền 
ra các vùng chung quanh trong mạng lưới tỉnh thể của vật liệu. 
Nguyên tử nhận năng lượng lớn sẽ dao động và truyền dao động cho 
các nguyên tử chung quanh do tác dụng của sự liên kết trong mạng 
tỉnh thể. Sự dao động này tạo sống đàn hồi hay sóng âm có bước sóng. 
ngắn, tần số cao. Tếc độ lan truyền trong mạng tỉnh thể là chuỗi của 
sóng đàn hỗi phân bố theo miễn. Lượng tử của sóng gọi là phonon 
(tương tự lượng tử của sóng điện tử gọi là photon). Phonons chuyển 
động từ nhiệt độ cao đến nhiệt độ thấp (do gradient nhiệt đội. 
Phương truyền theo phương chuyển động của phonons. Nhưng sự đao 
động của các nguyên tử là sự dao động không điểu hòa và tắt đẩn 
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trong mạng tỉnh thể do cấu trúc, do sự mất trật tự hay khuyết tật 
nên có sự va chạm các phonons. Điểu đó dẫn đến giảm hệ số dẫn 
nhiệt của vật liệu. 

Mặt khác, vật liệu có các điện tử tự do khi tăng nhiệt độ số điện 
tử có năng lượng # > Er cảng lớn (xem phương trình phân bố (4.1) và 
hình 4.5 chương 4). Nếu bán dẫn khi tăng nhiệt độ số điện tử từ miễn 
hóa trị lên miễn dẫn càng lớn như hình 6.1. 


Số điện tử 


1 
m 





+” 
t0” 
+0” 
107 
10” 
1p" 





Ũ 100 200 300 400 "D 


1- Nguyên chất; 2- Phụ qia 


Hình 6.1 Nông độ điện tử của bản dẫn nguyên chất 
Uuä khi có phụ gia 


Nẵng độ điện tử ở miễn nóng lớn hơn miễn lạnh và có xu hướng 
điện tử từ miễn nóng khuếch tán qua miễn lạnh và mang theo năng 
lượng từ miễn nóng sang miễn lạnh. Từ những khái niệm trên chúng 
ta thấy rằng hiện tượng nhiệt của vật liệu liên quan đến dao động 
của các nguyễn tử trong mạng tỉnh thể và điện tử tự do khi nâng cao 
nhiệt độ. 

Cũng từ khái niệm trên, độ dẫn điện của vật liệu cũng liên quan 
đến nhiệt độ theo hai hiệu ứng khác nhau: 

Khi nâng cao nhiệt độ thì dao động các nguyễn tử càng mạnh và 
trở lực di chuyển các điện tử càng lớn. Nghĩa là điện trở càng tăng. 
Nhưng nâng cao nhiệt độ, nềng độ điện tử trên miễn dẫn tăng (nếu 
là bán dẫn), tốc độ khuếch tán cũng tăng hơn nên độ dẫn điện có thể 
tăng theo nhiệt độ. Độ dẫn điện ơ là tổng hợp của hai hiệu ứng này. 
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100 200 300 400 500 K 
Hình 6.9. Độ dẫn điện phụ thuộc uào nhiệt độ của bán dẫn 
6.2 ĐỘ DẪN NHIỆT 


Cường độ dòng nhiệt q là nhiệt lượng chuyển đi trong đơn vị 
thời gian trên một đơn vị điện tích. 








đT 

= È —— 6. 

g=Ä.—— (6.1) 
k là độ dẫn nhiệt | Beat l Ho, | 

m.h PK | m°.E 
SỬ là Gradient nhiệt độ lŠ| 
dx m 
s%= Keœl LÍ - 
: mù? Km mì h 


Độ dẫn nhiệt k phụ thuộc vào vật liệu; nghĩa là phụ thuộc vào 
cấu trúc, sự khuyết tật trong mạng tỉnh thể. 


Sự dẫn nhiệt do phonons và năng lượng điện tử nên hệ số dẫn 
nhiệt k là hệ số đẫn nhiệt tổng. 


NÑ = kụ, + h„ (6.3) 


hy - da tăng lượng phonons (phonons di chuyển) 
k« - do năng lượng của điện tử (điện tử di chuyển) 
Như vậy # phụ thuộc vào 3 dạng trên. 
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1- Kim loại 
Kim loại nguyên chất chứa nhiễu điện tử tự do nên dẫn nhiệt 
quyết định bởi sự đi chuyển các điện tử trĩ do. 
Các điện tử tự do chuyển từ vùng nóng đến vùng lạnh do hiện 
tượng khuếch tán. 
K„=bE (6.3) 
Liên quan đến sự đi chuyển điện tử tự do. Nghĩa là liên quan 
đến tính chất điện. Tĩnh chất điện và nhiệt có liên quan nhau thể 
hiện định luật Wiedemamn - Franz (W-F). 
KHE cu (6.4) 
Lxủ 
L - hằng số tỷ lệ gọi là hằng số Loarenz 
œ - độ dẫn điện 
kè - độ dẫn nhiệt 
L - hằng số ở 20°C hay 293 K, L = 1,6 - 2,B.10(V/K) hay 
L =9,44.10°QW/E”. 


Nếu kim loại không nguyên chất hay hợp kim thì độ dẫn nhiệt 
và điện đều thay đổi. Sự tạo thành hợp kim có thể là dung dịch rấn 
thay thế hay xen kẽ. Cấu trúc của hợp kim khác với kim loại nguyễn 
chất và độ dẫn điện sẽ khác tùy theo thành phần hợp kim. 





wW 
= 
mm. 

¬ 

c3 

5 

=ˆ ¬ 

Ẫ 3 

—n -= 

m„: = 

E= E 

E HEq 

E 1 
li 

Ð a 
” 

le) 





Hình 6.3 Độ dẫn nhiệt của hợn hùm Cu — Zn uà Cu — Ni 
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Bảng 6.1 So sánh độ dẫn nhiệt uà điện của một số kim loại ở 2C 


| Kim loại _ Độ dẫn nhiệt Hợpchất | Độ dẫn nhiệt 
| và hợp kim | cal/em.sec.K vỗ cđ 







calem.sec.K 



















Cu MaGCl 

Ag EKGI 

AI AgCI 

Ga Thủy tỉnh 
#ũñ%2Ni+30®%©Gr | 
#ũ%Gu+30%Zn 






Thép 


Độ dẫn nhiệt và độ dẫn điện quan hệ với nhau theo phương 
trình (6.4) thể hiện trên biểu đỗ hình 6.4. 


Độ dẫn nhiệt K 


Watt 
——  4đÙO 





d00ũ 
00 


100 


100 z.1000°m” 


Hình 6.4 Độ dẫn nhiệt oà điện của một số kim loại 


3- Gốm sứ 


Gốm sứ là chất cách nhiệt vì rằng điện tử tự do rất nhỏ. Dẫn 
nhiệt chỉ đo phonons. Nhưng năng lượng phonons trong gốm sứ rất 
nhỏ và dẫn nhiệt không hiệu quả bằng điện tử tự đo. 


h = kụ (6.5) 


Sự di chuyển nhiệt năng bởi sự đao động không điều hòa của 
mạng lưới tỉnh thể trong gốm sứ. Nhưng cấu tạo của gốm sứ ở dạng 
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thực tế luôn luôn tổn tại sự mất trật tự hay khuyết tật cho nên độ 
dẫn nhiệt thấp. Độ dẫn nhiệt của các dạng vô định hình tỗn tại sự 
khuyết tật hay chứa nhiều lỗ xốp nhỏ (các loại khí phân bố trong các 
lỗ xốp này) do đó dẫn nhiệt còn nhỏ hơn so với dạng gốm sứ có cấu 


trúc tỉnh thể. Ở nhiệt độ thường độ dẫn nhiệt khoảng 2- 00— ki 





biến đổi trong phạm vi rộng nên thuộc vào cấu trúc vật liệu. Nếu vật 


liệu xếp thì độ đẫn nhiệt rất thấp, chỉ có 0,02 - . hi tăng nhiệt 
ự" 





độ thì độ dẫn nhiệt của gốm sứ sẽ giảm nhưng đến một nhiệt độ nào 
đó thì độ dẫn nhiệt tăng khi tăng nhiệt độ như hình 6.5. 


100 


1ũ 





400 800 1200_ 1800 2000 "K 


Hình 6.ã Độ dẫn nhiệt của một số oxyt phụ thuộc uào nhiệt độ 


3- Polymer 


Polymer là chất cách nhiệt nên độ dẫn nhiệt rất kém & = 0,3W/m.E. 
Do cấu trúc của polymer đã nêu rõ ở trên, phân tử polymer gấp khúc và 
có thể quay được. Sự dẫn nhiệt của polymer đơn thuần chỉ do sự dao 
động của các nhóm cơ sở và truyễn dao động, theo mạch polymer. 
Nhưng chúng ta cũng biết rằng cấu trúc vật liệu polyrner thường không 
phải ở dạng tính thể. Mặt khác, vật liệu polymer thường có các chất 
phụ gia vô cơ hay hữu cơ. Trong mạng không gian của polymner chứa nhiễu 
lỗ xốp rất nhỏ và có khí hòa tan, do đó, độ dẫn nhiệt rất thấp. 
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6.3 GIÃN NỞ NHIỆT 

Khi vật liệu tiếp xúc với điểu kiện nóng lạnh sẽ thay đổi kích 
thước hình học. Nguyên nhân của sự thay đổi này là: 

Khi tăng nhiệt độ T¡ < T; < T; thì năng lượng dao động cũng 
tăng #¡ < E¿ < E¿ và biên độ đao động của các nguyên tử rị < F¿ < Fa. 
Như vậy, khi tăng nhiệt độ thì tăng khoảng cách giữa các nguyên tử. 
Độ nở dài có thể biểu diễn bằng công thức sau: 


th cuẬn TH) '6® 
ũ 





ir - chiếu dài ở nhiệt độ Tr 
i„ - chiều dài ở nhiệt độ 7T; 
q = hệ số nở dài. 


Từ (6-6) -> R = œ,(AT) (6.7) 


lnủ 


Mếu Ê“ ~œu7 (6.8) 
LÄ 
AV - biến đổi thể tích mẫu thử khi thay đổi nhiệt độ AT. 
œ„ - hệ số giãn nở thể tích. 
Tính gần đúng œ, = 3d, (6.8) 


im loại có hệ số giãn nở nhiệt độ œ; = ð.10”8 - 2,5.10”8(Œ)ˆ}, 
Độ giãn đải phụ thuộc vào cấu trúc kim loại. Nếu hợp kim thì độ giãn 
dài œ; =1.108(*€}”: 

Vật liệu gốm sứ: do cấu trúc tỉnh thể của nó nên sự giãn nở theo 
đẳng hướng. Nói chung, sự giãn nở của vật liệu gốm sứ nhỏ, nằm 
trong khoảng 0,5.10Ê — 15.105 (°C”). 

Nếu vật liệu có chứa SiO; cao thì hệ số giãn nở rất thấp, 
khoảng 0,5.105(°C}'. Điều này có liên quan đến cấu trúc vật liệu. Vật 
liệu polymer có độ giãn nở nhiệt khá lớn. Độ giãn nở nhiệt khá lớn 
do cấu tạo của phân tử polymer (xem chương 3). Polymer có cấu trúc 
gấp khúc nên khi tác dụng nhiệt thì độ giãn dài theo mạch polymer 
khá lớn, khoảng 50.10°G}'. Mặt khác, polymer có liên kết ngang 
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nên khi tăng nhiệt độ thì độ giãn nở ngang sẽ giảm. Vật liệu hữu cơ 
bao gỗm polymer và các chất phụ gia (vô cơ hay hữu cơ) nên thực tế 
độ giãn nở cũng không cao. Độ giãn nở của vật liệu composit phụ 
thuộc vào các vật liệu tạo thành nó. Nói chung, độ giãn nở thấp. 


6.4 ỨNG SUẤT CỦA VẬT LIỆU 

Ứng suất bên trong 

Khi thay đổi nhiệt độ sẽ thay đổi ứng suất cơ học. Khi thay đổi 
nhiệt độ sẽ xuất hiện các ứng suất nội. Nếu vật liệu đồng nhất và 
đẳng hướng khi thay đổi nhiệt độ từ lạnh đến nóng tức từ 7, đến Ty 
thì ứng suất sẽ thay đổi. 


ø= Eur[T, - Tr}= Ear.AT (6.10) 


E - modul đàn hỗi 
œ; - hệ số giãn nở dài. 
Nếu Tr >7 thì øơ < 0. Nghĩa là khi tăng nhiệt độ cho hiệu ứng 
âm. Về mặt ứng suất, nếu tăng nhiệt độ so với nhiệt độ bình thường 
sẽ có ứng suất nén bên trong và khi Tr < 7; làm lạnh thì œ > 0 cho 
hiệu ứng dương. Về mặt ứng suất nếu giảm nhiệt độ thì có ứng suất 
kéo bên trong. Nếu khi nhiệt độ trở về với nhiệt độ thường thì ứng 
suất œ = 0: không xuất hiện ứng suất nội. Nếu trở về nhiệt độ 
thường mà vẫn tổn tại ứng suất bên trong thì vật liệu làm việc 
không ổn định. 


Một vật liệu nào đó sẽ có ứng suất nội cho phép nghĩa là vật 
liệu có thể làm việc ở điều kiện nóng lạnh khác nhau. Trong điểu 
kiện cho phép của ứng suất nội thì vật liệu đó ổn định và không có sự 
biến đạng cục bộ. 


Ví dụ: Xác định nhiệt độ cực đại T; có thể để vật liệu không 
biến dạng khi nhiệt độ ban đầu là 20°C. Ứng suất nội cho phép: 
[ø] = 25.000P6¡, modul đàn hồi E = 14,6.10° PS¡ và œy = 20.10%(°G}}, 
Giải: 

Sử dụng công thức (6.10): 

œ= Eœ,ÍT, - T.) 
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[ø] , 
T., =T' —4——; thay số vào La có: 
-= g.»ụ ni x 


25.00PS¡ 


———_-=----sa¬“ 20 +86 = 108°CŒ 
14,6.108 PS¡.20.10”°.°ŒC 


T, =20°C - 
Từ ví dụ trên ta thấy rằng vật liệu làm việc từ 20C -> 106” có 
thể làm việc lâu dài, ấn định. 


Ứng suất bễ mặt: 


Khi vật liệu rắn tiếp xúc với môi trường nóng lạnh khác nhau, 
vật liệu dẫn nhiệt kém sẽ có sự phân bố không đều giữa lớp bên 
trong. Nếu nóng lạnh đột ngột lớp bên ngoài sẽ giãn nở nhanh xuất 
hiện ứng suất nội nhưng lớp bên trong hầu như lkhông thay đổi. Do 
đó, ứng suất ngoài và trong khác nhau khi thay đổi nhanh nhiệt độ. 


Điều đó sẽ gây sự nứt nẻ bề mặt. 
Hiện tượng Shock nhiệt 


Khi thay đổi nhiệt độ đột ngột, nghĩa là nóng lạnh rất nhanh, 
thì vật liệu có hiện tượng nứt nẻ hay vỡ vụn. 


Các vật liệu dẻo, biển dạng dẻo khi thay đổi nhiệt độ đột ngột ít 
xảy ra hiện tượng nứt nẻ do các nguyên nhân: 


- Sự dẫn nhiệt nhanh chóng nghĩa là không sinh ra các miễn 
ứng suất khác nhau. Sự biến đổi cấu trúc theo nhiệt độ cũng 
xảy ra nhanh chóng, tàn nhiệt cũng rất nhanh chóng. 


- Các vật liệu biến đổi trạng thái thuận nghịch xảy ra nhanh 
chóng khi thay đổi nhiệt độ: rắn ©> hóa mềm <> mềm «© chảy 
lỗng. 


Đổi với các vật liệu không đẻo có thể bị nứt vỡ do các hiện 
tượng trên như gốm sứ, thủy tỉnh. Khi đốt nóng ở nhiệt độ cao rỗi 
làm lạnh đột ngột sẽ xuất hiện ứng suất kéo bể mặt làm bể mặt 
biến dạng. Hiện tượng nứt nẻ phân bố trên toàn bể mặt vật liệu. 
Khả năng vật liệu chịu được sự nứt nẻ hay vỡ vụn khi thay đổi 
nhiệt độ đột ngột người ta gọi là độ bên Shoeck nhiệt TSR (Thermai 
ShocR resistance). 
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| _ơrh | (8.11) 
TSÑN -= T 


.{Œ¡ 
ơr - ứng suất chống nứt 
E - modul đàn hỗi 
È - hệ số giãn nhiệt 
œ; - hệ số nở dài 


Khi cùng một bùn loại như nhau: một đẫu tiếp xúc với nóng và 
một đầu tiếp xúc với lạnh thì các điện tử sẽ chuyền từ đầu nóng sang 
đầu lạnh (hiện tượng dẫn nhiệt). Nhưng do nỗng độ điện tử đầu nóng 
và lạnh khác nhau nên cũng xuất hiện hiệu điện thế giữa hai đầu. 
Nghiên cứu về lý thuyết và ứng dụng, người ta đưa ra các hiệu ứng 
khác nhau. TSR cảng cao khi ơ# càng cao. # và œ; càng thấp. Để 
tăng độ biên Shoeck nhiệt, người ta phải cải tiến vật liệu bằng cách 
tăng k, đặc biệt phải giảm dœ¡. 

Để chế tạo thủy tỉnh làm việc được trong môi trường nóng lạnh 
đột ngột, người ta chế tạo loại thủy tỉnh pyrex khi có phụ gia BzO: thì 
hệ số giãn nở ơ¡ rất thấp. 

Thủy tỉnh thường: 9.10(°G}' 

Thủy tỉnh pyrex: 3.10°(°C}' 


6.5 TÍNH CHẤT NHIỆT ĐIỆN CỦA VẬT LIỆU 
Khái niệm chung 
- Khi hai kim loại khác nhau tiếp xúc với nhau, trên bể mặt phân 
chia sẽ có sự chuyển điện tử từ kim loại này sang kim loại khác và 
dẫn đến sự cân bằng. Trên bể mặt phân chia sẽ xuất hiện bước nhảy 
điện thế. Do kim loại khác nhau nên mức Fermi Er sẽ khác nhau hay 
-_ thế hóa học ue sẽ khác nhau. Bước nhảy thế này gọi là thế tiếp xúc. 


ị + 
Mạ M, +Í 
dÈ 


E 
a) h) c) 
Hình 6.6 Sự tiếp xúc giữa hai kứm loại My oà Ma khúc nhau 
a) Điện tử chuyển từ M, —+ Mỹ; 
b) Cân bằng; c) Bước nhảy thể 
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thi cùng một kim loại như nhau một đầu tiếp xúc với nóng và 
một đầu tiếp xúc với lạnh các điện tử sẽ chuyển từ đầu nóng sang đầu 
lạnh (hiện tượng dẫn nhiệt). Nhưng do điện tử đấu nóng và lạnh 
khác nhau nên cũng xuất hiện hiệu điện thế giữa hai đầu. Nghiên cứu 
về lý thuyết và ứng dụng người ta đưa ra các hiệu ứng khác nhau. 


1- Hiệu ứng Pelter 

Nếu hai kim loại khác nhau tiếp xúc với nhau ở một nhiệt độ 
nào đó thì có sự chuyển điện tử từ kim loại này sang kim loại khác 
và dẫn đến sự cân bằng như hình 6.6 đã chỉ rõ. 

Bước nhảy điện thể này phụ thuộc vào năng lượng Fermi của 
từng kim loại hay phụ thuộc vào thế hóa học của kim loại. Khi cân 
bằng thể điện hóa sẽ bằng nhau. 

Thế điện hóa cho MỊ 


Hại = Hạ ~ Tum, (6.12) 





Thế điện hóa cho Ms 





Hẹa = Hạ, — #gy, (6.13) 





Mẹi =Hạy ~> Hại — F@, = Hạn, — F@,, (6.14) 
IHại,Hạu thế hóa học của Mỹ) và M; 


ta, › #4, thể Galvani của Äf¡ và M; 


#' - số Faraday 


to, - Tom, = Hạ, “Hạ (B.1B) 
Hạ, — Hạ, 
(PA, — tPạj, = _E: (6.16) 
Hạ, — Hạ 
me. na 3 
h (B.17) 


Hước nhảy điện thế phụ thuộc vào thế hóa học của Mĩ, và Mạ 
hay phụ thuộc vào năng lượng Fermi Ez của ÁM; và Mạ. 


https://tieulun.hopto.org 


212 CHƯƠNG 6B 


8- Hiệu ứng Tormsorn 


Theo lý thuyết về năng lượng hay lý thuyết về hàm phản bố của 
Fermi (4.1, chương 4) khi kim loại như nhau một đầu tiếp xúc với 
nóng và đầu kia tiếp xúc với lạnh thì số điện tử có năng lượng E > # 
ở nhiệt độ cao nhiều hơn so với nhiệt độ thấp. 


Khi nỗng độ điện tử khác nhau, nghĩa là đầu lạnh điện tử ít hơn 
ở đầu nóng, ứng với nhiệt độ xác định của đẩu nóng và đầu lạnh, 
điện tử sẽ di chuyển từ đầu nóng sang đầu lạnh và dẫn đến sự cân 
bằng động. Nghĩa là sế điện tử từ vùng nóng chuyển về lạnh bằng số 
điện tử từ lạnh chuyển qua nóng. Khi đó ở trong vật liệu sẽ xuất hiện 
Gradient điện thế AV, đầu nóng tích điện dương và đầu lạnh tích 
điện âm (H.8.?7). 


HỊE) 





Hinh 6.7 Sự phản bố Fermi 


Sức điện động E của mạch này phụ thuộc vào hiệu số nhiệt độ 
của đầu nóng và đầu lạnh: 


E=œ.AT (B.18) 
œ  - hệ số tỷ lệ hay hệ số Tomson. 
_ẨAT - hiệu số nhiệt độ giữa nóng và lạnh. 
E_ - rất nhỏ khoảng vài mV, khó xác định với dụng cụ 
thông thường. 
38- Áp dụng 
Sử dụng hiện tượng nhiệt điện để đo nhiệt độ cao ở lò phản 
ứng: dùng cặp nhiệt điện. 


Hai kim loại khác nhau tiếp xúc với nhau và tiếp xúc với hai 
nguồn nóng lạnh khác nhau: T¿ nóng và T; lạnh. Vận dụng hiệu ứng 
Tomson và Pelter cho trường hợp này ta thấy: 
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AB tiếp xúc nhau ở đầu nóng đo Tạ, bể mặt tiếp xúc điện tử từ Á 
chuyển sang B nhiễu hơn so với B chuyển sang A. Bên A tích điện 
dương bên B tích điện âm. E từ A —› B. 

AB tiếp xúc nhau ở đầu lạnh ở nhiệt độ Tụ. Ở đây cũng có hiện 
tượng như phía đầu nóng. Bên À tích điện dương bên B tích điện âm. 





Eua, 
Eanx 
Hình 6.8 Nguyên lý của cặp nhiệt điện 
Từ hình 6.8 
Tổng sức điện động của toàn mạch: 
 ARim +ữn.ẤÁT - (B.18) 
AB +ửaA N.vh (6.30) 
E =(øA -øg)AT + (An, — Eamn | — (6.21) 
SẼ chứ E 22 
Hệ số nhiệt độ œ: œ = m (6.22) 


-8 Ý vxư..x V 
œ = lŨ K khoảng vn 
Cặp nhiệt điện là Pt — 13%Rh. Cu là dây dẫn một đầu nối với 


Cu — Pt và một đầu nối với Cu — Pt + Rh. Sử dụng do điện thế là 
potentiomet hay volmet điện tử. 
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E =œan(T; ~T\)+ sbas(T? - 7?) | (8.23) 


œ, b - hệ số nhiệt điện của kim loại A và B 
T:, T; - nhiệt độ K ở điểm nóng và điểm lạnh 





Hình 6.9 Sơ đồ của cặp nhiệt điện 
œ) Nguyên lý đa; bì Cấu tạo cặp nhiệt điện 


Hàng 6.1 Giủ trị của a uà b 


Kim loại và hợp kim_—_ xa... nh 
Sb 


Fe 
Œu 





PI 


| Ni 
| Cantântan (60%Cu+40%NI) 
Hi 


Quan hệ giữa nhiệt và điện 


Sa Bế mẫn (6.25) 
q 
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x- + iav |[Waft/m° — W 
k- độ d hiệt |—————— =——— 
LG, Km TK 


L - hằng số tỷ lệ hay còn gọi là hệ số Lorenz có giá trị 
L=2,3.102 9 


K:ì 





, tùy vặt liệu, thường biến thiên: 
1,6 —- 3,B.10*(V/K} : 
ø - độ dẫn điện; p- điện trở suất. 
FKỀ = tt + R„ 


K¡ - dao động của mạng lưới hay năng lượng phonons. 
k„- sự chuyển động của điện tử liên quan đến khuếch tán. 


Nếu kim loại thì Eu << kạ nên E = kẹ 


=—D đ£ (6.37) 


(6.28) 





q- nhiệt lượng đi qua trong đơn vị diện tích trong đưn vị thời gian. 





K- độ dẫn nhiệt —”” 
m°.E 
_ là gradient nhiệt độ. 


} “ 
dd 
_—_— 
# " : - mh.R = 
Đơn vị của Dạ: D “Tlg “J— * lê 
mề- 


Quan hệ giữa k và D: D, = (6.28) 





ta |, 





Giãn nở nhiệt 

Ủ.—Ì 

E——=ư,(r—14) (6.30) 
L„ - chiều dài ban đầu TT; 
‡;-~ chiều dài sau Tr 
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b¡ 


đc œ,(AT) 
k, 
AI s e„aP 


œ¡- hệ số giãn nở 
œ„- hệ số giãn nở thể tích œ, = 3ơ; 
Ứng suất nhiệt: 
g= .u,(, - ?,)= b.AT 
œ>Ũ: kéo; œ < Ũ: nén 
Độ bên Shoek nhiệt: 


Œữ..È 
TSR =—F 
kE 





.d, 
œr - cường độ chống nứt 
È - hệ số dẫn nhiệt 

E - modul đàn hỗi 

œ;¡ - hệ số giãn nở. 


CHƯƠNG 6 


(6.31) 


(6.32) 


(6.33) 
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BÀI TẬP 
6.1 7 Xác định giá trị hằng số Lorenz L khi biết độ dẫn điện và độ 


Độ dẫn điệnu | — Độ dẫn điện k ¬ 
@ˆ'em"' cal/cm.S”.K ị 


dẫn nhiệt. 





6.9 a) Xác định nhiệt lượng truyền qua một tấm thép có chiếu đày 
10mm, hai phía tiếp xúc với nhiệt độ 100”G và 300C. 
b) Tổn thất nhiệt trong một giờ khi điện tích là 0,26m? 


e) Tính tổn thất nhiệt trong một giờ khi chiều dày 20mm. Cho 
k=5ð1,98W”E. 


6.3 Một dây AI đài 10m làm lạnh từ 38°C đến —1°C. Hỏi chiều dài 
thay đổi như thế nào? Cho ø¡ = 23,6.10”5.°C”}, 


6.4 Một dãy kim loại dài 0,1m khi đốt nóng từ 30°C đến 100°C, sợi 
đây dài ra 0,2mm. Xác định hệ số giãn dài. 


6.5 Cho một hợp kim. Xác định nhiệt độ cực đại cho phép để hợp 
_kim không biến dạng từ nhiệt độ thường (20°C) đến nhiệt độ 
cao. Ứng suất nén cho phép 25.000Psi (172MPa). Modul đàn hồi 
E = 14,6.10ÊPs¡ (105MfPa), hệ số giãn đài œ = 2.10 8°C”'. 
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7.1 MỘT SỐ KHÁI NIỆM 


1- Ứng suất 
Ứng suất là lực tác dụng lên một đơn vị diện tích. 
_^ _ (7.1) 
1a 


# - lực tác dụng, đơn vị là Newton 
Ä - diện tích 
— Wetnfon 


mĩ 


= PascalL [Pa| 


P=ma 
m - khối lượng (hø) 
a - gia tốc trọng trường a = 9,B1ms” 


ha 
„ra g. _ Neuton 
A mĩ m° 


3- Độ biến dạng 
Thay đổi kích thước rmấu thử theo phương tác dụng lực. 
= l —h2 Ai 


= 


r8 rN 





Er, (ï .2) 


tr- chiều dài khi tác dụng lực 


È„- chiều đài ban đầu 
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3- Modul đàn hồi 


8=. (7.3a) 
É 
& - độ biến dạng hay E = KIA (7.3b) 
E 


4- Phương trình Hoocile 
Cho độ biến dạng trong không gian ba chiều 


Eự “= si: H(Gy +ơ,)) 
Bạ = #lE„ —H(G„ +, | (7.4) 
E„= sl: - nÍm„ + z„) 

ã- Trạng thúi ứng suất 


Trong một phẩn tư hình lặp phương cấu trúc không gian ba 
chiều như hình 7.1: 





Hệ hiệu 
ơ„ - Ứng suất pháp tuyển theo phương vuông góc với mặt ABCD, 
Ứng suất tiếp có hai thành phần +,y và t„.. 
gy„ - ứng suất pháp tuyển theo phương vuông góc với DOEEF. Ứng 
suất tiếp có hai thành phần: t„¿ và tụ;. . 
ơ, - ứng suất pháp tuyển theo phương OZ vuông góc với GADE, 
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Ứng suất biên có hai thành phần ø,y và g„. 
Như vậy trạng thái ứng suất tại một điểm có 9 thành phần theo 


ma trận: 


0y Ơy - Ơy ' (7.5) 


Trang thái ứng suất phẳng nghĩa là ơ; = Ö, ty = Ú, ty = Ö 


Ta có ØW Tay 
Tyy — Ơy (7.6) 
Như vậy, trên mặt phẳng chỉ còn độ biến dạng theo x và y 
Cự = E @G„ = nơy) 
1 
sy == 6y -HG) (7-7) 


6- Sự biến dạng 
a- Biển dạng đàn hồi (Elastics defoarmation) 
Quan hệ giữa ơ và £ 


'.- S Red 
E 


E- modul đân hỗi 
Quan hệ giữa ơ và £ theo hình 7.2a,b 





Hình 7.2œb Quan hệ giữa ơ uà £ 


Nếu tăng ơ thì e tăng. ø = E.e. E là hệ số góc của đường thẳng. 
Theo cấu trúc của vật liệu thì khi nén như hình 7.3 
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a] : 


Hình 7.3 Sự biến dạng cấu trúc khi tác dụng lực 


c] 


Các nguyên tử trong ô biến dạng theo hình 7.3. Khi nén thi 
nguyên tử biến dạng theo hình 7.3b; khi kéo thì nguyên tử biến dạng 
theo hình 7.3e và khi lhông tác dụng lực thì theo hình 7.3a. Sự biến 
dạng này gọi là sự biến dạng đàn hỗi. Quan hệ giữa ơ và z được thể 
hiện trên hình 7.5. 


Tỷ lệ giữa độ biến dạng theo phương y và phương x ta gọi là chỉ 
số Poisson u. 


£ 
b. Modul đàn hồi E =^ phụ thuộc vào phương tác dụng trên 
E 


mặt tỉnh thể hay phương tỉnh thể (xem chương 1). Vật liệu thực tế sử 
dụng là vật liệu đa tỉnh thể: trong vật liệu có nhiễu hạt tỉnh thể khác 
nhau. Như vậy tác dụng lực lên 1 phần tử lập phương thì cũng tác 
dụng lực lên nhiều mặt tỉnh thể khác nhau theo các phương tỉnh thể 
khác nhau. Modul đàn hỗi sẽ khác nhau phụ thuộc vào phương tỉnh 
thể như ở hình 7.4. 





Hình 7.4 u) Câu trúc đa tỉnh thể của uật liệu 
b) Modul đàn hồi phụ thuộc uào hạt tính thể 
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Bằng 7.1 Modul đàn hỗit của ouài kim loại 





Fe„: có cầu trúc bcc. 
Nếu đặt lực theo phương [111] thì có modul đàn hỗi cực đại 
max = >8uŒPua. 


Nếu đặt lực theo phương [100] thì có modul đàn hồi cực tiểu 
E„ia = 125GPa. Modul đàn hồi trung bình: 205GPa. 


c- Sự biến dạng dẻo (Plastics de[formation) 


Quan hệ giữa ø và z không thuận nghịch: khi tăng ø thi s tăng 
nhưng khi giảm œ đường về không trùng với đường di thể hiện ở 
hình 7.5. 





Epị E 
Hình 7.ã Quan hệ đuà £ 


Eqang = Eạf + Euý (7.8) 
ga - độ biển dạng đàn hồi 
r¡ - độ biến dạng đẻo. 
d- Sự biến dụng thể tích 
AV lì (7.10) 


V £ 
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| E 
“Ỷ———-.—- (7.11) 
- 3Ñ - 2w) 
K - modul khối 
E - modul đàn hồi 
Tính gắn đúng 


_- LỆ 34”) (7.1) 


œ- oclul trượt 


7 : h Hhực trượt 
Ứng suất trượt: v = --Š® =————— 
ppogỷ A, - điện tích 








Modul trượt: G = : (7.13) 
y - hệ số biến dạng góc hay phương của gúc biến dạng như hình 7.6 
= lỡ 6Ô. F.. sẻ (7.14) 
Txy = G YTyx G Tz„x = 
Quan hệ giữa modul trượt G và mödul đàn hồi: 
tt x.c- “+ «la (7.15) 
2(1 + k) 
E=3GQ +ụ) (7.16) 


GŒ chiếm tỷ lệ 35% E. 





Hình 7.6 Sự biển dạng trượt 
œ) Bạn đâu; b) Tác dụng lực 
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7.2 SỰ BIẾN DẠNG CƠ HỌC 
1- Biến dụng dài 
Mẫu thử bằng kim loại khi tác dụng lực kéo thì biến dạng hình 7.7. 
độ biến đạng dài Eị: 
BE, 
lạ 
Mẫu thử ban chưa tác dụng lực, miễn biến dạng đài 2300mm có 
bốn đoạn bằng nhau: 50.4 = 200mm hình 7.7a. Khi tác dụng lực kéo 
đài sẽ biến đạng. Tiết diện của miền biến dạng sẽ giảm dẫn và dẫn 
đến đứt mẫu (H.7.7b). 


(7.17) 





Er = 


240 mm 





8) 
Hinh 7.7 Mẫu thử béo 
œ) Chưa tác dụng lực; b) Túc dụng lực 


Bau một thời gian thử chiểu dài miễn biến dạng tăng từ 
2300+2340mm. Biến dạng nhiều ở giữa là 75mưm. 

Biến dạng dài: 
_ 240 — 900 


E 
1 200 


.L100 = 20% 
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Biến dạng ở vùng tập trung: 





š 50 
Tiết diện của thử vùng tập trung ứng suất A. Đó là điểm đứt của 
mẫu thử. Sự giảm tiết diện Á: 
Á, — Áy 
Áo 


lŠ s 
4z - tiết điện cuối. 
Độ biến dạng e, e„ có thể tính từ công thức: 
c= Í#!-Imm.Ÿ (7.18) 
i„- chiều đài miễn biến dạng ban đầu 


¿ - chiều dài miễn biến dạng sau khi thử. 
Nếu Aj = A¿!, thì 


(7.19) 





Khi thực hiện thử độ bến kéo của vật liệu, nếu vật liệu không 
đẻo, quan hệ œ- được biểu diễn ở hình 7.Ba. 





mm —— —=mmm —=¬ 


èê 


ã k) = 


l_—~ Ẻ ñö SH “5E BH ƠB HH BH mm B 


a) b) 
Hình 7.8 Quan hệ œec 
a) Vật liệu không đèo; b} Vật liệu dễo 


Khi kéo đến một giới hạn nào đó mẫu đứt mà không biến dạng đẻo. 
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Nấu vật liệu đẻo khi thực hiện phép kéo thì mẫu thử sẽ biến 
dạng: đầu tiên là biến dạng đàn hồi øạ, (như đã trình bày ở 7.6Ba). 
nếu tiếp tục kéo thì sự biến dạng sẽ thay đổi theo hình 7.8b và dẫn 
đến sự đứt mẫu ơa. 

Điều kiện ứng suất: da £ [ơ] 

Œ„ø - giá trị Ứng suất tương đương 
[œ] - giá trị ứng suất cho phép 
Œ,„ - giới hạn chảy 

đu - giới hạn bên kéo 

đz - ứng suất đứt 





Nếu vật liệu đễo thì [ø] = —eh 


Nếu vật liệu dòn thì [ø]= — 


n - hệ số an toàn. 
Biến dạng trượt 


Khi tác dụng lên phương nào đó thì các nguyên tử hay lon 
chuyển dịch trên một mặt phẳng nào đó ta gọi là mặt trượt. Sự 
chuyển dịch các nguyên tử hay ion theo phương nào đó trên mặt 
phẳng khác với phương của đặt lực khi kim loại có cấu trúc hcp có sự 
biến dạng đẻo, lớp chưa trượt xảy ra trên mặt tinh thể : để tạo một 
bước đi chuyển của nguyên tử hay ion gọi là ứng suất trượt giới hạn. 
Hệ thống trượt của kim loại là kết hợp giữa mặt trượt (hkl) và 
phương trượt [vvw]. Có nhiều phương án cho sự trượt vì rằng có nhiều 
mặt trượt, cũng có nhiễu phương trượt. Ví dụ (xem bảng). 


ni 


ñAq AI Cu yFa Mi Ph 
Cd Mạ œTi¡ Zn Ti [1120] (0001) 
Ti [1120] (1010) 





Nếu vật liệu là hợp chất hóa học khi tác dụng lực lên kim loại 
đi chuyển trên mặt nào đó, khi đi chuyển một bước (khoảng lặp lại 
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f 
thì sẽ trở lại cấu trúc ban đầu. Nhưng tùy theo năng lượng liên kết, 
khoảng cách liên kết mà trở lực của sự trượt cao hay thấp. 


Trong mạng tỉnh thể Ni có 12 phương án trượt, còn NiO có 6 
phương án trượt (H.7.9a,b). Mặt khác sự chuyển dịch ion trên mặt 
trượt của hợp chất NiO tiêu tôn năng lượng lớn để khắc phục sự đẩy 
nhau của hai ion cùng dấu khi di chuyển như hình 7.8b. 


NiNiNiNi Ni*O*Ni”O°NiO* 
NiNiNINi OPN"Q?Ni”"O'Ni" 
—>NiNiNiNi —>Ni”"0°Ni”0°Ni”"O0" 
NiNiNINi ONi”O'Ni”?OfN~—— 
a} b) 
khinh 7.9 


Bang 7.2 Hệ thống trượt của hợp chốt 


LiF MgØ MnS Ti 


PhŠ 
MnSe 
CGsÉCI 





BÀI TẬP 


7.1 Sợi dây AI có tiết diện 34,6x30,7mm tác dụng lực kéo P = 7640kg 
vào đầu sợi đây và một đây thép có tiết diện ÿ = 18,8mm tác 
dụng lực kéo P = 5000kz. 

Xác định ứng suất kéo cho sợi dây trên. 
Giải: 
_ Sử dụng công thức: 
P, Neuten _ — 7640x9,8 


Cho AI: E7 —n ZnnöARnv.nnanz 
0 Cháo A s 0,0246 x 0.0307 


_ 5000 x 9,8 
rà 0,0128 


= 10DMFPa 


Cho thép: gạo = 380MPa 
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7.2 Cho sợi cáp kim loại treo thẳng đứng 
(hình vẽ) khối lượng riêng của sợi cáp đ = 
8000kg/mỞ”, tiết diện tại Á = 350mmẺ. 


a) Xác định ứng suất pháp trên tiết diện 
ngang 1-1 cách Á là a [m]. 

b) Nếu ở đấu cáp treo một vặt nặng 3800kg. 
Hãy tính chiều dài tối đa của dây cáp để 
ứng suất tại A không vượt quá 160MfPa. 
Cho hệ số va chạm n = 1,8. 





Giải: 
a) Khối lượng sợi cáp có chiều dài (L-a) tại mặt cất 1-1: 
P=d.A(L- a) (kg) () 
Ứng suất pháp tại 1-1 
Nổi dgAÄ(L — a) 
4 ảä 
Nếu biết giá trị L và a thì tính được ơ. Cho ÈÙ, = 10m và œ = ]m. 
œ = 8000 x 8, 81.(10 — 1) = 706320Pa 


= dg(L — a] (2) 


b) Nếu đầu sợi cáp treo vật nặng: 
Khối lượng tổng = khối lượng dãy + khối lượng vật nặng 
2800 x 9,8 x 1,8 
350.10~8m? 
ơ <1B60MPa. Giải để tìm L < 341m 


ơ = B000 x 8,8 x + 


7.38 Một đĩa thép hình vuông có kích Y 


thước 1000x1000mmrm 
a) Nếu đặt lực kéo theo y với ứng suất 

là 200MfPa thì đĩa thén thay đổi như 

thế nào? Cho chỉ số Poisson = 0,28. x 
b) Nếu đẳng thời đặt lực kéo theo 

phương + với ứng suất là 410 ÄfPu 

thì đia thép sẽ thay đổi như thế 

nào? Cho modul đàn hồi của thép 

E =305GPa. 
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Giải: 
Theo phương trình Hoocler 


g„ m =k: ~ HO y + Ø;)| 
1 
8y = Du, —u(ø„ +ø,)] 


# 


Nếu kéo theo chiều y thì: ø„ =ø; =0 


a) Lắp số vào công thức e, = =t9y) ta có: 
Ey = _.. = 0,000975 > 0,001m 
205.10” MiPa 


" x. = -0,000975 x 0,029 = -0,00028 


ty 


£„ = -0,00028 


1 
“nhe. HỘ 
t„= ÍØx~HØyÌ "10 MPaG E 


= 0,002 - 0,00028 = 0,00172 


Ey = SẼ —H + = 0,000775 ~ 0,29 x 0,002 = 0,00040 
Kích thước chỉ tiết: 
a) 1000 + 1mm: = 10017nm (y}) 
1ñ00 = 0,28mmm: = 988, Tim (X) 
s = 1001 x 889 7mm 
b) 1000 + 0,40 = 1000,4mm (y) 
1000 + 1,72 = 1001,73mm: (x) 
s = 1000,4 x 1001,73nun” 
7.4 Modul đàn hồi của thép là 305GPa, đường kính sợi thép ‡ = 


9.Bmm. Chiễu dài 3m, treo ở đầu một vặt nặng 500kg. Xác định 
độ giãn dài và tăng chiều dài của sợi dãy? 
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4900 Ũ, 0028” Pa 
#..- 500 x 93,B -_ n/4 = 0,005 
LỒi z * 0,0028? 20B x 108 Pa 


E= 


Tăng chiều dài của sợi dây 0,005 = x ầm = 15mm 


7.5 Sự thay đổi thể tích là bao nhiều % khi nén thủy tĩnh Ö?¡„ = 1400MPa, 
cho chỉ số Poisson = 0,39. 


Giải: 


LẺ 1 = 1400MPa[ - 0,58) 
Bãi  ====——————_-..x- ¬ 
E —?H)= 285000MPa ương 


—— = 3£ = -0,00287 x 3 = —0,R6% 


E  _ 205000MPa 
31-9)  3(1-0,58) 
AV _ -1400MPa 
V — 1682700MfPa 


= 162700 MPa 
= -0,86% 


7.6 Sợi dây đồng có đường kính là 0,76nưn. Biến dạng dẻo bắt đầu 
từ khi khối lượng là 8,7kg. Khi khối lượng 15,2*g thì độ biến 
đạng tổng là 0,011. Tính: 


a) Ứng suất cho phép của đồng. 
b) Độ biến dạng dào. 
œ) Chiều dài của dây đẳng sau khi thử. Cho chiều dài ban đầu là 312cm. 


Giải: Œ;z # [Ø] 
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T7 


Vật liệu đẻo: [ø]= “e" | 
đ¿p - giới hạn chảy 
n - hệ số an toàn 
87 x 9,8MPa 
_ 045.10 Êm2 
Độ biến dạng dẻo = độ biến dạng tổng —= biến đạng đàn hỗi. 
Độ biến dạng đàn hỗi: khi đặt P = 15,2bg 


[ø] 





=8." =891MPa 
0,45.10m 
Œ 331 
E=—== = 0,003 
E  11010° 
E = 110GPa 


Bộ biển đạng dẻo: 0,011 - 0,003 = 0,008 
Chiểu dài L = 1,008ecm x 312cm = 213,Tem 


Xác định độ biến dạng dài Aa, Ab, Ac của các cạnh œ b c và biến 
dạng thể tích của phần tử hình hộp (xem hình). Nếu lực ép P; = 
60ÀN và Pạ = 120hÀN. a = e = Øem, b = áem, modul đàn hồi E = 
2.104kNiem”, hệ số Poisson = 0,3. Xác định giá trị tại P¿ cẩn thiết 
để đặt trên hai mặt còn lại để biến đạng thể tích AV = 0. Cho độ 


biến dạng thể tích Ö =£„ +E„ +£, 


Py= Pa qy 
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tự “ =k: = HỆg„ +ơ,)| 
Ey =s› - H(Ø„ +ơ,)) 


cấy. ,+áŸ 








ẽ "... - 130RN - -30 kN 
*- đa 4em? em? 
fŒT = h = 60k = 7,5 kN 

* 8; em” em" 


Chưa đặt P')¡ nền ơ; = Ũ 
1 
bự =sl: -nØy] 


Ex=———————— L/ -ảM. cm... TC 135.10” 
3.107 


Am = 1,25.10-',9 = 2,5.107 “cm 
1 
Ey= ~wœ - uơ„) 


TS =m | LÍ. hi 
- 3.10° 


Ab = —-18,875.10' x 4 = —B5,B.10”'“em 


B„ = — l03(-7/5) +0,3(-80)]= 


Ac = 5,69.101,9 = 11,35.10' cm 
Khi đặt P; thì ơi # 0 


Vì rằng £„ +Ey +Ê£„ =- 


Nên e„ +£y +£; =0 


2,25+9_ 11/25 





21029 9.10! 


GHƯƠNG 7 


= 5,6.10” 
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=6. +, tơ,)- 6, +ỡy +ø,)=(*S*}e. +y +ơ,)= 0 


(*z#)zo nên ữđ„+d,„+d¿ =0 





E 
Ơ, =~—g„—Ø„ - 30. +16 =976- T5 
ñz =7, Ï=Ỷ 





GHI 





+„m=m0,.Á =ä7,5 ~ 8em” = 300ÀN 


em? 


P, =300&N 


7.8. Đồng có ứng suất kéo tiêu chuẩn là 300MPa, vùng biến dạng 
dẻo tiết diện giảm 77% so với ban đầu. Xác định ứng suất thực 
tế œy khi biến dạng mỏi. 


Giải: 


_ 300.108.A, _ 300.10Ẽ 


= =—————~iI9500MPa 
(1-0/77)Á, (1—0,77) 





W. ," 
„j<— 
Áo, 

ø; =1300ÄPa 


7.9. Gốm từ tính có độ xốp 28% và khối lượng riêng thực tế là 
B,14g/cmŠ. Sau khi thiêu kết khối lượng riẽng là B,03g/em:?, Xác 
định độ xốp sau khi thiêu kết. Nếu sau khi thử, mẫu thử có kích 
thước 16,3zmrm thì mẫu thử ban đầu có kích thước là bao nhiêu? 


Giải: 
Thể tích thực tế của 1ø vật liệu: 


b0=——*Š—_ =0,1946em3 
B,14 g/em 
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Thể tích sau khi thiêu kết: 


Ủạg = —_— = 0,19888em3 
5,03 g/em 

Độ xốp sau khi thiêu kết: 

— Ú,1888 - 0/1946 


“ | .100 = 2% 
H 0,1988 


Thể tích thực tế: 
0,72.V„ = 0,98.Vr 





Lạ = ly $ d1a = 16,331,361 = 16,3.1.108 = 18,Lum 
Ủụ = 18,1mm 
7.10 Một mẫu gốm có khối lượng riêng thật là 5,41g/em?. Sau khi 
ninh kết cho khối lượng 3,78g khô và 3,84g khi bão hòa nước, 
khi treo trong nước nặng 3,08. 
a) Xác định thể tích thực của mẫu. 
b) Xác định thể tích tổng cộng của mẫu. 
c) Thế nào là độ xốp biểu kiến? Xác định giá trị của nó. 
đ) Thế nào là độ xốp tổng? Xác định giá trị của nó. 
Các khát niệm 
Thể tích thực = thể tích tổng (mẫu thử) — thể tích toàn bộ lỗ xõn. 
Thể tích biếu kiến = thể tích tổng — thể tích lỗ xốp hở 
Thể tích biểu kiến = thể tích thực — thể tích lỗ xốp đồng 
Thể tích tổng = thể tích thực + thể tích toàn bộ lỗ xốp. 


Tỉnh 
a) Thể tích thực = khối lượng thực/khổi lượng riêng thực 
379g 


_—__ "` kh 
_ 54lg/emŠ - khớng 


Qựẹy 
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Từ nguyễn lý Archimede: 
Nước chuyển ra khỏi mẫu = 3,84g — 3,08g = Ö,76g 


Uự„ = 0,76 —— = 0,76em" 
1(g / em”) 


b) 0,76em” là thể tích tổng. 
e) Độ xốp biểu kiến = thể tích lỗ mở / thể tích tổng 
_ 8/84 3/719(g/1g /emŠ) 


8 = 0,066 
m 0,76cm" 
hay 6,6% thể tích. 
đ) Độ xếp tổng: 
Vượng — thực 
Vương 
= ĩ sế! pự 

8y = ma = 0,079 hay 7,9% thể tích. 
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SỬ DỤNG VÂẬT LIÊU 
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ĐỘ BỀN HÓA CỦA VẬT LIỆU 


8.1 KHÁI NIỆM VỀ ĐỘ BỀN HÓA 


Vật liệu làm việc trong mỗi trường khác nhau chịu tác động của 
môi trường đến vật liệu. Thông thường, vật liệu tiếp xúc với môi 
trường khi hay dung dịch. Khi làm việc lâu ngày trong môi trường, 
vật liệu sẽ bị ăn mòn (eorrosion) hay bào mòn (erosion) hay kết hợp 
cả hai nhân tổ trên. 


Ăn mòn vật liệu là sự tác dụng hóa học - điện hóa học của vật 
liệu với môi trường. Cồn sự bào mòn do tác dụng lực cơ học là chủ 
yếu. Độ bên hóa của vật liệu chỉ đi sâu nghiên cứu tác dụng hóa học 
và điện hóa của vật liệu và môi trường. Nghĩa là chúng ta nghiên cứu 
khả năng phản ứng hóa học, điện hóa học của vật liệu và môi trường. 
hay nghiên cứu nhiệt động và động học của phản ứng hóa học đặc 
trưng cho vật liệu và môi trường. 


Như đã nghiên cứu ở chương 3 và 3: vật liệu bao gồm kim loại, 
hợp kim, vật liệu vô cơ silicat, vật liệu hữu cơ làm việc trong môi 
trường cũng rất khác nhau, khi ở nhiệt độ cao, không khí ẩm, trong 
dung dịch axit, trung tính và kiểm. Tính chất chung nhất cho sự ăn 
mòn vật liệu là: ăn mòn hóa học và điện hóa. 


Ấn mòn hóa học là sự phá hủy vật liệu do tác dụng hóa học vật 
liệu với môi trường. Tuy có những đặc thù riêng nhưng vẫn tuân theo 
các quy luật nhiệt động và động học của phản ứng hóa học. 


Ăn mòn điện hóa học là sự phá hủy vật liệu do tác dụng điện 
hóa học của vật liệu và môi trường chất điện giải, tuân theo nhiệt 
động điện hóa học động học các quá trình điện cực. Thông thường 
sử dụng cho vật liệu dẫn điện như kim loại, hợp kim, các chất bán 
dẫn, các chất oxyt đẫn điện... trong môi trường chất điện giải (lỏng 
và rắn). 


https://tieulun.hopto.org 


240 CHƯNG 8 


Hai vấn để ăn mòn hóa học và điện hóa học liên quan nhiều 
đến kim loại và hợp kim, do đó, chúng ta nghiên cứu kỹ hơn trong 
giáo trình nảy. 


8.2 ĂN MÒN HÓA HỌC CỦA KIM LOẠI 

Trong phần này ta nghiên cứu phản ứng oxy hóa kim loại trong 
không khí ở nhiệt độ cao (không khí khô). Nghĩa là ta nghiên cứu 
phản ứng sau: 

nM + ——O; © M,O„„ (8.1) 
= 

Điều kiện nhiệt động tổng quát: 

Muốn phản ứng (8.1) xảy ra thì (AG)„x <0. Nói chung đại đa số 
kim loại bị oxy hóa ở nhiệt độ cao chỉ trừ một vài kim loại như Au, 
Pt,... là không bị oxy hóa. 

Từ (8.1) ta có thể viết: 

AGE = -Rtln—“9X—— (8.2) 
đãiđọy Cục 

Nếu cho rằng: 

đọạy =ơ„ = 1 thì AG? =-RTln— (8.3) 
Tạ 

Khi AG? <0, từ phương trình (8.3) ta có Po, > P¿j nghĩa là áp 
suất riêng phần của oxy trong môi trường khí cao hơn áp suất cân 
bằng của oxy khi phân hủy oxyt ở cùng một nhiệt độ. 

Khi AG; >0, từ phương trình (8.3) ta có Pạ, < Pđ; nghĩa là áp 
suất riêng phần của oxy thấp hơn áp suất cân bằng của oxyt. 

Từ đó, ta rút ra: 

AGŒr~ <0 khi fụ, > F phản ứng oxy hóa xảy ra. 





AGy+ >0 khi Fọ, < P phản ứng oxy hóa không xảy ra. 


Nái chung, đại đa số kim loại bị oxy hóa ở nhiệt độ cao, trừ một 
số kim loại đã nêu trên, 
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Khi phản ứng hóa học sẽ hình thành mầm tỉnh thể oxyt trên bể 
mặt kim loại và sự phát triển mảm tạo thành lớp oxyt. Như vậy khi 
tạo thành lớp oxyt theo mỗ hình hình 8.1: 





Hình 8.1 Mô hình tiến xúc M | OX LOa 

Như vậy Os tiếp xúc với OX mà không tiếp cân với M. Có thể có 
hai trường hợp xảy ra như nhau: 

« Màng oxyt xốp nghĩa là có nhiều lỗ xốp đo nhiều nguyên nhân: 

- Sự co thể tích oxyt so với kim loại 

- Do tác động ứng suất nhiệt, cơ học 

- Do sự khuyết tật trong mạng tỉnh thể oxyt. 

Nếu kích thước lỗ xốp lớn và tiếp cận đến kim loại theo hình 8.2 
O; tiếp xúc với kim loại và hình thành lớp oxyt mới dưới lớp cũ hay 
lớp oxyt phát triển phía trong. 

M 





Hình 8.9 Cấu trúc màng oxyt xốp 


« Màng oxyt sít hay không có lỗ xốp như trường hợp chúng ta đã 
nghiên cứu ở chương 9 về sự mất trật tự. Tuy màng oxyt không có lỗ 
xốp song luôn luôn tổn tại sự mất trật tự có thể có các dạng như sau: 


- Màng oxyt không tương hợp hóa học thừa kim loại như kẽm 
oxyt Zn¡.„O. Trong cấu trúc tồn tại Zn" thay thế vị trí Zn”' nghĩa là 
2 Zn* thay vị trí Zn?* (một kẽm Zn*) nằm đúng vị trí Zn”* với một Zn" 
nằm ở vị trí xen kẽ). 


https://tieulun.hopto.org 


¿42 CHƯƠNG 8 


nh U n0 mn~” 
Zn” — 

0Œ “ăn ỦU n0” 
2n” 

Zn*O °Zn*°0'”zn? 
O”zn'?O ”zn'?o” 


Hình 8.3 Cấu trúc oxyt thừa kim loại 


Như vậy, Zn* và e chuyển ra mỗi trường theo cơ chẽ diễn tả ở 
hình 8.4. Như vậy sẽ khuếch tán cation kim loại và điện tử qua màng 
oxyt hình thành lớp oxyt mới trên lớp cũ. 


M O; 


3+ c“ MP" ~ MP” MỸ + le =- MO _- Mu + O, 


Hình 8.4 Cơ chế khuếch tún cation uà điện tử qua màng 


e Màng oxyt không tương hợp hóa học thiếu kim loại Ni, „Ö. 
Trong màng Niken oxyt NỈ” thay chỗ cho Ni” và tổn tại nút mạng 
trống Ni. 


2(Ni na. )° + Vy © Ú (8.4) 


Ni" O Ni” O Ni” OF 
O*® Ni? Oh Ni O Ni? 
Nữt O*- LÌ O?- Ni Oˆ*ˆ 
Dˆ W" ñ Ni? O Ni? 


Ni?" và điện tử chuyển ra môi trường theo cơ chế diễn tả ở hình 8.6. 
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: GT 
hi 
»“»|7 
Vụ MP” | dụ 
ä NỈ" Ni" ( MÊt ø |ào" 
Hình 8.6 Sự khuếch tán NẺ" uà điện tử ra môi trường 


Như vậy sẽ khuếch tán ion kim loại và điện tử qua mảng oxyt 
ra mỗi trường theo cơ chế nút trống cation hình thành lớp mới trên 
lớp cũ. Cơ chế tổng quát được diễn tả trên hình 8.7. 


HW“eMwo CC 






" b¡ 
= , + † \ h 
za| Ì M° MỸ MỸ ST 
x¬" 
.lv hủ HỘ |! . = 
M” M” LẦN Và Về Vụ TC F vs 
| _ `. 
z. x #s lật | z0 
M” + >> MP” MỸ ' 
1 
z9; 


Hình 8.7 Sự khuếch tán cation qua màng theo các nút trổng Vụ uà 
điện tử qua màng theo MỸ” 








œ 
d" 
n ơ” 
° “ựn 

Xu 

Bàn) 
M ›O 

8] bì 


Hình 8.8 œ) Cơ chế khuếch tán tan O” uà điện tử qua màng 
b) Sự khuếch tán ion O” qua nút trống oxy Vệ" uà điện tử qua màng 
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Khi ZrO¿ có lẫn các oxyt tạp chất có hóa trị thấp hơn như CaO; 
YạOa thì xuất hiện các nút trống oxy do cơ chế: 


CaO —gta-> Chị + Vợ “+ O8 (B.5) 
O;—> 2O,„ —s—>O”” (8.6) 


Os qua các nút trống oxy vào phía kim loại như hình 8.8a. Mãng 
oxyt phát triển vào phía trong. Cơ chế tổng quát được thể hiện trên 
hình 8.8h. 


Nói chung những minh họa trình bày trên chỉ là những định 
hướng về sự phát triển màng oxyt... Vùng phát triển màng oxytLt là 
vùng gặp nhau giữa hai luồng khuếch tán ion cùng kim loại qua măng 
oxyt ra ngoài và ion Ơ khuếch tán vào bên trong, nhưng có vài trường 
hợp đặc biệt màng sít tự khuếch tán ion kim loại qua miàng öxyŸ rã 
môi trường là phổ biến cũng có lẽ do kích thước hình học của ion kim 
loại nhễ hơn anion oxy. Để đánh giá màng oxyt là xốp hay sít, thường 
người ta so sánh tỷ lệ thể tích là oxyt hình thành và thể tích kim loại. 


Tỷ số này được gọi là tỷ số Pilling-Bedworth. 








4 TỰ, 
Tỷ số —” (8.7) 
Vụ 
Vax, Vạ¿ - thể tích oxyt và kim loại 
| Mĩ 4 
Vy = Ð' Vụ = Pï 
M, A - khối lượng mol của oxyt và kim loại 
Voy „0.0 (8.8) 
Vy =n.A.D 


D,d - khối lượng riêng của oxyt và kim loại 
n- số nguyên tử kim loại trong phân tử oxyt. 


Vọx 





Khi > 1, màng oxyt có tính chất bảo vệ hay gọi là màng sÍt. 


ÄF 
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Khi _= <1, màng oxyt không có tính chất bảo vệ hay gọi là 
Xử 
màng xốp. 


Tuy nhiên SP >> 1, màng bảo vệ kém vì xuất hiện các vết. nứt 
NÍ 


cơ học do ứng suất nội. 
Ví dụ 1: 2ALO, + SÓ, = AL,O, 
MẠngo¿ = 5B; D=4; Aap= 2ï; tt E3. 1; n=2 


Áp dụng công thức (8.8): 
Vạy  102.2,7 


=—. 


Vụ 3.4.37 





=1,27 >1 


Như vậy, màng canxi oxyt cố tính chất bảo vệ 
1 
Ví dụ 3: — a t20; = CaO 


Mẹ; =568; Ao =40 
Dc„„ =3,45 g/em'; đẹ¿ =1,ð5 g/cm” 
: .i,55 
v : ¬Da : 15.2540 Nhung 
Như vậy, màng canxi oxyt không có tính chất bảo vệ. 
Nếu kim loại có cùng cấu trúc, ví dụ kim loại có cấu trúc fcc khi 


V, ˆ + v 
biến thành oxyt thì thể tích == trên cơ sở thể tích ô cơ bản. Ví dụ: 


MŸ 


Ni t2O; = NiO 








Ni có cấu trúc fce và NiO cũng có cấu trúc fcc 


bì 
Vụy a ĐA 








Vụ dự 

q được xác định theo công thức trình bày ở chương 2 
đụ = 8,53 Ả; va = 4,2À; 
da - 4,3% 


"tiên ~=1,684 > l1 
đmạ 3,53 
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8.3 ĂN MÙN ĐIỆN HÓA 


Ăn mòn điện hóa là sự hoạt động của hệ thống pin nhiều cực. 
Quá trình hoạt động của hệ thống này là quá trình không cần bằng. 
Song về phương diện lý thuyết, người ta vận dụng lý thuyết về cần 
bằng và bổ sung các điều kiện thích hợp xây dựng lý thuyết về ăn mòn 
điện hóa. Lý thuyết này rất phức tạp vì đây là hệ thực tế có nhiễu 
phản ứng xảy ra đồng thời. Hiện nay có hai lý thuyết cơ bản ăn mòn 
điện hóa: 
1- Ăn mòn điện hóa xảy ra giống như sự hoạt động của một 
pin ngắn mạch, nghĩa là các điện cực catốt - anốt sát nhau, hay 
đúng hơn là sự hoạt động của hệ pin, có nhiều vùng có điện thế âm 
hơn, có nhiều vùng có điện thế đương hơn. Trong đó có ít nhất một 
phản ứng anốt chủ yếu, đó là sự hòa tan kim loại thành ion, đẳng 
thời cũng xảy ra một phản ứng catốt chủ yếu, không cẩn phân biệt rõ 
trên kim loại vùng nào là anốt và vùng nào là catốt (nhưng cũng không 
có khả năng phân biệt). Nhưng biết chắc chắn rằng điện tử sẽ chuyển 
từ anốt lãn cận để thực hiện phản ứng catốt. Người ta thực hiện 
nghiên cứu ban đâu trên hệ pin Cu — Zn. Người ta xác định điện thế 
điện cực của Cu và Z#n khi đòng điện khác nhau và xây dựng biểu đỗ: 

E,=fŒ) E,=ƒ() 

Eœ Ea - điện thế điện cực của Cu và Zn; I- đòng điện 

Biểu đổ này được Evans giới thiệu trên công trình của mình 
mặc dù đơn giản nhưng ý nghĩa thực tế rất lớn và giải quyết nhiều 
vấn để về sự chống ăn mön. ` 


Eể; E2: điện thế điện cực catốt và anốt 
EŸ - E: đường phân cực catốt Cu E¿ = '{Ï} 
EŸ - A: đường phân cực atốt Zn E„ = f{] 





Hình 8.9 Biểu đỗ phân cực ăn mòn E = D 
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Bộ - EẠ = l(tgục + tgọ, + R) 


Ă _ le -EA (8.8) 
tục + tgụ, + R 
Eệ -EẠ . 
m.=————-- 8.10 
hay j =R ( } 
=R là tổng trở bao gồm điện trở phân cực và điện trở Ohm 
š Ec T2 
_ " Lư ==  ... 8.11 
Nếu tgọ. = R„, tgọu, = R„ thì 7 R.+Rạ+R ( ) 


Theo quan điểm của Evans khi # —+ 0 nghĩa là anốt và catốt sát 
bên nhau. 

Trường hợp này: 

l Ty VÀ lày = Ï 

E-E 
lo tụ 

Từ (8.12) ta rút ra dòng điện ăn mòn phụ thuộc chủ yếu vào sự 
chênh lệch thế giữa anốt, catốt và điện trở phân cực của anốt và 
catốt. Evans xây dựng biểu đã E = Nà ) và xác định dòng điện ăn 
mòn như hình 8.10. 


n.m 


tai... « (8.12) 





Hình 810 Biểu đề Euans khi đa R z0 uà R = 0 


Nếu quá trình catết là khử phân cực hydro thì quá trình chung 
cho sự ăn mồn là: 
M - ne = M"* (8.12) 
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2H* +2e=H, ˆ (8.13) 
Dò #7 
EỆ" = Emu+ ¬ nđựu, | (8.14) 


EẸ?, E§ - điện thế điện cực cần bằng của kim loại và điện thế 
tiêu chuẩn của kim loại 
œ1“ - hoạt động của ion kim loại; R- hằng số khí; T- nhiệt độ E.. 


.Mếu M là sắt (Fe) thì 











#" -= 5ï + đu, (B.18) 
RT „da, 
m.=-0,44V+-——_Ì (8.18) 
FoÊ „a4 V + 2F _." 
RT.a, 
° =0 + cÌn-=^ (8.17) 
Bạ, =E„.+toựI Pm, 
nếu T = 298°K “ = 0,06V 
E?, = -0,081g P„, +0,06Ìga„. (8.18) 


Nấu quá trình catốt là khử phân cực O¿ thì quá trình chung cho 
quá trình ăn mòn lả: 


MỸ —- ne © M"' (8.18) 
O, +2H,O + 4e © 40H" (8.50) 


RT, Ta, -Œ)vo 


œ =Fo, tan (8.21) 
'OỆnn + 2F ¬ 
E§P = 1,23 + 0,0151g Pạ, — 0,B6pH (8.22) 


Khi pH = 1, Pạ, = 0,2at thì E§" = +0,81V 

Xét về phương diện động học điện hóa học nhiều kim loại: 

EỆ? < E7? < Eệ" nghĩa là kim loại có khả năng ăn mòn trong 
môi trường axit và môi trường trung tính hay kiểm miễn là môi trường 


đó có oxy hòa tan. Người ta thấy rằng nồng độ oxy hòa tan trong môi 
trường quyết định tốc độ ăn mòn trong điều kiện khử phân cực oxy- 
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Từ phương trình (8.20) dòng ic là tốc độ ăn mòn của phản ứng 
catốt. Theo Faraday: 
Ca, c— Ca, 

ỗ 
C§, ,Cg, - nỗng độ oxy ở trong dung dịch và ở sát điện cực. 
Dạ, - hệ số khuếch tán m”.S”” 
õ - chiều dày lớp khuếch tần m. 
Khi khống chế tốc độ ăn mòn bởi dòng khuếch tán tới hạn: 


Ee.o, - -4FDQ, (8.31) 


ồ Ca, 
lco, =Èu, = -4FDụ, Tg.- (8.22) 
Nếu Ïco, =i„ =ic =,„ xác định tố độ ăn mòn theo phương 


trình (8.22) và theo đỗ thị hình 8.11 # =/th 





Ơ, + H,Õ + 4e —z 4OH” 
—————ễỄ 


M - na —x MỊ”” 


ES 


ku=š I 


Hình 8.11 Biểu đồ phân cực ăn mòn E = ƒÙ 
khi xuất hiện dòng điện giới hạn ị, 


3. Trên cơ sở lý thuyết về động học của quá trình điện cực quan 
hệ giữa E = ƒ() hay E = /zÖ cho quá trình thuận nghịch, Wargner 
và Trand phát triển và đưa ra lý thuyết về điện thế hỗn hợp ¿¿ của 
quá trình ăn mòn điện hóa. Ví dụ, Fe nhúng vào dung dịch axit hay 
trung tính có thể xảy ra bốn phản ứng sau: 
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Fe . Fe”' + 2e (8.33) 


Hạ *3”—.~—a 23H  +ae (B.34} 


2H:D =———_— Ö¿ +4H” + đe (8.25) 


Pa 


AOELE =—S- Ou+52H:O+áde (8.26) 


— Ì 
Phản ứng ca tốt (B.35) và (8.26) giống nhau. Như vậy quá trình 
xảy ra không cân bằng và cũng rất khó dẫn đến cân bằng. 


Các quá trình trên được mình họa theo mô hình 8.12 cho 
phương trình (8.23) và (8.24). 







Dung dịch 





Fr 
Fe - 2e — Fe” 





—= H;-Ze —+ 2H” lu 


Hinh 813 Mô hình hòa tan Fe trong +Lt 
Từ mö hình (8.12) là quá trình không cân bằng vì: 
Nhưng chúng ta thấy rằng có sự cân bằng về điện nghĩa là: 
2.1. = 21c hay Èụ „+ FA Hạ = Ễc,pc TC Hạ (8.28) 


Trong mö hình thực tế các quá trình điện cực khi ăn mòn xảy ra 
đều xa với điều kiện cần bằng nên: 
_ LA,p >> icp VÀ le Hy >> FẠ„n (8.29) 
Từ (8.38) ta có thể viết: 
(8.30) 


my PC, Hy 
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Nghĩa là trên anốt chỉ xảy ra đơn thuần là sự hòa tan sắt và phía 

ca tốt đơn thuần là thoát hydro. Xây dựng đường cong phãn cực E = ƒU). 

E 









Hạ - zÐ —+ #H” 


2H” + #e + H, 


—_. Fe - lR = Eư” 


Fe”” + 2e _x Fa 


Hình 8.13 E = U của Fe uà hydro 
Khi ¿¿„ =¿„„ ta có điện thế chung gọi là điện thế hỗn hợp 
E,„ có thể xác định bằng thực nghiệm khi dòng điện phân cực bên 
ngoài ¡„ = 0. Từ đường cong phân cực hình 8.13, ta xác định tốc độ ăn 
mòn is. = fc = hạ. 
8.4 PHƯƠNG PHÁP CHỐNG ĂN MÙÒN 


Theo phương trình (8.11) 

l= Ec 44 
E,+R„+R 

Tốc độ ăn mòn phụ thuộc vào: 


Sự chênh lệch thế giữa EỆ và EẬ: 

E? gần với điện thế cản bằng của kim loại, E¿ gần với điện 
thế cân bằng của chất khử phân cực được xác định theo phương trình 
(B.18) và (8.22). 
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R,,R, là điện trở phân cực của quá trình phụ thuộc vào anốt 
và catốt 

R- điện trở Ohm. 

Về nguyên tắc, muốn cho kim loại khỏi ăn mòn Ï —> 0 thì từ 
phương trình trên ta cũng thấy rằng: Muốn chống ăn mòn thì có thể 
dùng nguyên lý nhiệt động: 

- Khống chế AGr > 0 thì kim loại sẽ không bị oxy hóa. 

- Khống chế (Eÿ - E°?) <0 thì kim loại sẽ không bị ăn mòn. 

Muốn chống ăn mòn có thể sử dụng nguyễn lý động học nghĩa là 
tăng RA, lc hay h. 


1- Sử dụrtg rguyên lý rhiệt động để chống ăn mòn 


Trong ăn mòn hóa học đã nêu trên: thường chế tạo các hợp kim 
bến nhiệt với sự oxy hóa. Những hợp kim bến nhiệt là các hợp kim 
Fe — AI, Ee — tr — li... 

a- Chống ăn mòn bằng cách chuyển điện thể ăn mòn E„m 0uễ phía âm 
hay dương 


Từ biểu đỗ điện thế hỗn hợp E;„ hình 8.14 điện thể này tương 
ứng với điện thể ăn mòn. 


M-ne >+M” 






2H” + 2e ~—+ Hạ 


a) h) 
Hình 8.14 Hiểu đồ phân cực ăn mòn 
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Từ biểu đỗ hình 8.14 ta thấy rằng nếu chuyển điện thế về phía âm: 

E'<E,, hay E'<#E,„ thì ¡4 giảm và ¡c tăng (dòng điện hòa 
tan giảm, dòng thoát khí hydro tăng) Khi chuyển điện thế về 
E'= Ef thì dòng ¿„ = 0, kim loại hoàn toàn không ăn mòn. 


Muốn chuyển điện thể kửùm loạt cần bảo uệ uễ nhía âm hơn củ 
hai cách: 


- Nối kim loại cần bảo vệ với cực âm của nguồn điện một chiều 
bên ngoài. Như vậy, kim loại cần bảo vệ đóng vai trò là catốt 
và điện cực phụ đóng vai trò là anốt thể hiện ở hình 8.15. 


1- ống thép 

z~ tiện Cực sũ sảnh Cu|Gu5O, 

3- thiết bị đo điện thế điện cực 

4- anốt không tan 

5- chất bọc 

B- nguồn điện một chiều và thiết bị đo 





Hình 81ã Sơ đồ bảo uê catốt đường ống trong đất 


- Nối kim loại cần bảo vệ với kim loại khác có điện thế âm hơn. 
Ta gọi phương pháp này là bảo vệ bằng Protector hay anốt hy 
sinh. Nguyên lý của phương pháp được thể hiện ở hình 8.16. 


1- ống thép trong đất 
3- chãi bọc nrolaclor 


xi- nrũteclnr 





4- dụng cụ đo 
Hình 8.16 Sơ dỗ bảo uệ đường ống trong đất bằng Protector 


Những sơ đổ để minh họa nêu trên chỉ là nguyên tắc. Trong 
thực tế, công việc tính toán thiết kế để chọn thiết bị phù hợp là công 
việc phức tạp. : 
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Cũng từ biểu đô (8.14) nếu chuyển điện thế cân bằng uễ phía 

dương hơm thì có thể có hai hiệu ứng: 

- Rim loại hòa tan nhanh hơn xem hình 8.14 dòng ia > ic; tA >> lam- 
Trong quá trình này là hòa tan anốt cho kim loại. 

- Kim loại sẽ bị thụ động và dòng điện ăn mòn sẽ giảm ¡am = Lư 


Trong trường hợp này ta gọi là bảo vệ anốt. 





1 
Ï EÍ l 
la = lạm 


Hinh 6.17 Đường cong phân cực bhí him loại bị thụ động 


b- Chống ăn môn bằng cách thay đổi độ pH của dung dịch 
Nghiên cứu biểu đỗ E-pH của hệ Fe —- HạO 





Hình 8.18 E - pH của hệ Fe - H;O 
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Như ta đã trình bày ở trên khi chuyển điện thế E# = Eƒ" thì 
đồng ăn mòn iz¿„ = Ö nhưng thực tế đường PQ là đường cân bằng 
khi Ï = 0 ở các pH khác nhau. Nếu điện thế âm hơn PQ thì kim loại 
bảo vệ catốt, nếu đương hơn PQ thì kim loại là anốt. 


Phẩánứng Hạ ©© 2H'*+ 2e E=0,055pH (đường a) (B.81) 

Phản ứng 2H:O  2H*+ 2e E = +1,23 — 0,59pH (đường b)(8.32) 

Fe œ Fe”' + 9e EB=U0,62Vv (1) 

Fe?' Fe? +e RE = +0,77V (2) 

Fe”' + 2H:O  Fe(OH); + 2H!" pH = 8,04 (3) 

Ee?' + 3H:O «> Fe(OH); + 3H" pH = 3,62 (4) 

Fe + 9H:O œ Fe(OH); + 23H" 2e E = —0,05 - 0,0598pH (5) 

(FeDOH}»+ÒÖH (FaOH)a + e Eb=+0,27- 0,059pH (6) 

_ Fe?" + 8HạO «+ (FeOH) +e E=1⁄41-0/177pH  (Œ?) 

Fe + 23HạOÖO 3H" + 3e E=0,316-0,0898pnH (8) 

Fe(OH); ©© HFeO;' + H* pH = 12,3 (8) 

HEeO,' + HạOD <> Fe(OH) +e E = —0,50V (10) 
Từ biểu đỗ hình 8.18: " 


Khi pH < 7„môi trường axit mọi bảo vệ ca tốt cho Fe đều thoát 
khí Hạ và sinh ra độ dòn hydro. 

Khi pH = 7 -— 14: phân cực catốt điện thế âm hơn so với đường 
cân bằng song không thoát khí Hạ. Trong điều kiện này thỗa mãn hai 
mục đích là bảo vệ được thép và không đòn hydro. Từ những thí 
nghiệm khác nhau, nhiều tác giả để nghị vùng an toàn nhất là vùng 
có pH = 7 — 13 và có điện thế nằm trong khoảng (—300 đến —-500mV) 
là vùng hiệu quả nhất. 


3- Sử dụng nguyên lý động học để chống ăm mòn: 


Chống ăn mòn bằng cách tăng điện trở phân cực hay điện trở 
Eệ -EẠ 
f, +hụạ + 
thì ï giảm. Quan điểm này được minh họa theo biểu đỗ hình 8.19. 


Ohm. Từ biểu thức ăn mòn: Ï = khi tăng Hạ, Rc và RE 
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8) b) c) 
Hình 8.19 Túc dụng của chất ức chế 


Từ hình 8.19 ta thấy rằng, khi tăng độ phân cực catốt, anốt hay 
hỗn hợp thì tốc độ ăn mòn sẽ giảm. 


Để thực hiện điều này, người ta cho các chất ức chế (iniưBitors) 
vào mỗi trường. Chất ức chế có thể là các hợp chất võ cơ, hữu cơ, có 
thể ở dạng dung dịch hay dạng hơi. 


Tác dụng của chất ức chế là khi cho một lượng khá nhỏ thì tốc 
độ ăn mòn giảm khá lớn. Chất ức chế có thể là tác dụng lên anốt, 
catốt hay hỗn hợp. Người ta xác định hệ số Z% là hệ số hiệu quả tác 
dụng bảo vệ. Có thể xác định theo công thức: 


Z% = “* ~*+ tọo | (8.33) 
š f1 -j 
hay Z% = -®=t—®" ,100 (8.34) 
È 


: ¬ 

đọ, k - tốc độ ăn mòn khi chưa có và khi có chất ức chế [g.——] 
z "" 4 

F„ „„f„„ - dòng điện ăn mòn khi chưa có và khi có chất ức chẽ = 


Khi Z4 - 100% thì kim loại hoàn toàn bảo vệ. 


Các hình thức nâng cao điện trở E cũng là giảm tốc độ ăn mùn. 
Từ phương trình (8.11), nếu # tăng lên rất lớn nghĩa là anốt và catốt 
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cách xa nhau hay khoảng cách là võ cùng œø, biểu đỗ phân cực ăn mòn 
được thể hiện trên hình 8.20. 








IR =Ũ 


_——¬“ả———————=—=~ 
—=——=—=—=—==—= —=dẰ =T—== 





lạm I I 


Hình 8.30 Biểu đỗ phân cực ăn mòn khi điện trở lớn. Ïl„ „ < IƑ „ 


Để thực hiện điều này phải có các điều kiện sau: 

_~ Lép chất điện giải trên mặt kim loại rất mỏng hay hoàn toàn 
không có màng nước trên bể mặt kim loại như ăn mòn kim. 
loại trong khí khô thì tốc độ ăn mòn rất nhỏ. 

- Kim loại được phủ một lớp dẫu mỡ, lớp sơn, hay một lớp oxyt 
không dẫn điện thì có thể xem như điện trở # tăng võ cùng và 
dòng điện ăn mòn sẽ giảm. 

- Nếu tiếp xúc theo mô hình: #M/|OX|E (dung dịch) tốc độ ăn 
mòn phụ thuộc cấu trúc OX và tính chất của chất dung dịch E. 

- Nếu OX tác dụng với môi trường E. Ví dụ: Mi|NiOlaxi. Khi 
phản ứng giữa NiO và axit: 


NiO + 3H' = Ni” + HạO (8.35) 
- Nếu OX dẫn ion và điện tử thì có thể xảy ra phản ứng: 
_ Ni?" + 2e + 2H" = Hạ + NỈ? (8.36) 


Hai phản ứng (8.35) và (8.36) có thể xảy ra đồng thời tùy thuộc 
vào tính chất và cấu trúc của NiO, tính chất mỗi trường được thể 
hiện trên mô hình hình 8.21. 
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(1) ăn mòn 


Q; | 3 tạo öxyt 


| 3 tạn hydroxyl 





Hình 8.31 Ăn mòn Ni khi tên tại lớn oxyt NiO 


Trường hợp 1: kim loại bị ăn mòn, ion kim loại chuyển ra dung 
dịch: quá trình khử phản cực hỗn hợp Os và ion H*. Đây là quá trình 
vừa tạo oxyt và hòa tan oxyt. 


Trường hợp xảy ra sự phân cực hydro: ion và điện tử có thể 
chuyển qua màng oxyt. Trường hợp này mạch tiếp xúc Ä |GXỊE. 
Esnn = A0 + A0dv (8.37) 


Esnp - sức điện động của hệ thống 
A@ - bước nhảy thế Galvanie. 


Thường Espp rất nhỗ nên phản ứng xảy ra rất chậm, tốc độ ăn 
mòn không lớn. 

Trường hợp 3: Cũng giống như kim loại tiếp xúc với khi O;. Quá 
trình phản ứng hình thành màng oxyt. 


Trường hợp 3: Tạo thành các hợp chất kiểu MOH phù hợp với 
một số kim loại quý hiểm như Au. 


AuO + H +e © AuOH (B.38) 
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8.5 ĂN MÒN CỦA BÊTÔNG CỐT THÉP 


8.5.1 Án mòn của b&tõng 


bẽtõng 





Hình 8.33 Cấu trúc của bêtông cốt thép 


Trong các công trình xây dựng thường sử dụng bêtông - cốt thép. 
Khối bẽêtöng rắn bao bọc cốt thép bên trong để chịu lực. Nếu cốt thép 
bị ăn mòn thì khả năng chịu lực kém dẫn đến sự phá hủy công trình. 


Cốt thép thường được bao bọc bởi khối bẽtông bên ngoài làm 
việc trong mỗi trường khí, môi trường dung dịch thời gian lâu độ bên 
cơ học sẽ giảm. Sự giảm độ bến làm giảm tuổi thọ của công trình. Độ 
bến hỏa của bêtông: bên ngoài rất quan trọng vì chịu lực và liên kết 
với thép, bên trong cũng có tác dụng bảo vệ cho cốt thép khỏi ăn mòn 
trong thời gian tốn tại của công trình. 

Thành phần của bêtông: đá, cát và chất kết dính - ximăng pooclăng. 

Khối bêtông được đóng rắn trong quá trình thi công và luôn 
luôn có chứa những mao quản rất nhỏ. Chất lượng của bêtông có liên 
quan chặt chẽ đến khe hở vết nứt lỗ xốp và mao quản. Nếu chất 
lượng bêtông không tốt thường nước thấm qua các khe hở hay lỗ xốp 
lầu ngày sẽ phá hủy công trình. 


Nếu bêtông không có lỗ xốp, dung dịch không thấm qua được thì 
cốt thép sẽ bến. Nếu bêtông có chứa nhiều lỗ xốp: dung dịch và 
không khí thấm qua được thì sẽ gây rỉ sắt. Rỉ sắt bám ở bễ mặt tiếp 
xúc giữa bêtông tăng ứng suất cục bộ dẫn đến sự nứt nẻ của khối 
bêtông và liên kết giữa cốt thép và bẽtông kém đi. 


Bâtâng là phần tiếp xúc với mỗi trường khí hay dung dịch. Vậy 
bêtông sẽ ăn mòn do phản ứng hóa học giữa các thành phần của 
bẽtõng và mỗi trường. 
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Thành phần của bẽtõng: 

Ximăng pooclăng có thành phần khoáng: 

Alit: 3CaO.SiOs (aS) 

Belit: 2CaO.SiIO¿ (G¿S) 

Aluminosilicat: 3CaÖ.AlaOx; (CaA) 

Alumnoferit: 4CaO.AlaOs.FezOa (CaAF) 

Quá trình ăn mòn khi các khoáng trên tham gia phản ứng hóa 
học với môi trường làm việc. 


1- Môi trường khí 
Trong không khí có chứa các khí khác nhau như: H;5, HE, Cl;, SO;... 


Các khí tác dụng mạnh lên khối bêtõng khi nhiệt độ cao hay 
trong không khí ẩm có nước hấp phụ lên bể mặt bẽêtông: 


BiO; + 4HE = S¡F¿ + H;O (8.38) 

Ca(OH); + ZHF = CaF; + 2ZH;D (8.40) 
Khi có màng ẩm: 

Clạ + H;Ö ẵ HỚI + HCIO (8.41) 


Các axit HC] và HCIO tác dụng lên chất CaO, Al:O:¿, FezO; và 
phá hủy các khoáng của ximăng pooclăng. 


5Q, —* SƠ, —rzp—>H,5O, 

H;5O, phá hủy các khoáng chứa CaO, Al;:Ox, FazOa,... 

Khi bêtông tiếp xúc với các axit sẽ hình thành các muối ở dạng 
tan và trôi đi theo dòng nước hình thành khối bêtông sẵn sùi và nếu 
thời gian tiếp xúc kéo dài sẽ dẫn đến phá vỡ khối bêtõng do tác dụng 
vừa ăn mòn, vừa lực cơ học. 

3- Môi trường dung dịch 

Nếu dung dịch axit hay kiểm khối bêtông đều phá hủy. 

Môi trường axit: Axit đều tác dụng với hấu hết các khoáng của 
bêtông pooclăng. Ví dụ, tất cả các axit đều phản ứng với Ca(OH)a. 

#H'ˆ + Ca(OH); = Ca?! + 2H¿O (8.42) 
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Các axit tác dụng với các khoáng: trước tiên các khoáng của 
ximăng pooclăng hydrat hóa khi tiếp xúc với dung dịch nước: 
đCaO,SIO¿ + nHÕ = 38Ca(DÖH); + SiOa(n — 3)HạO 
2CaO.SiO¿ + nHO = 3Ca(OH}; + SiO¿(n — 3)HạO 
đCaO.Al¿zO¿ + 6H;O = 3Ca(OH); + 3AI(OH); + 2Al(OH); 
4CGaO.AlaO¿ + 3H¿O = 3Ca.AlzO¿.BHzD + Ca(OH); + pHạO. 
Khi các khoáng bị hydrat hóa thì rất dễ phản ứng với dung dịch 
chứa axit và tạo thành các muối tan. 
Môi trường hiểm có khả năng có các phản ứng sau: 
SiO¿ + 2NaOH = Na;SiO; + HạO (8.43) 


Na;S¡O; dễ tan trong nước 
Al:Oa + 2ZNAOH z 2ZNaAlO; + H:Ö (8.44) 
Nếu môi trường kiểm yếu có thể hình thành các sản phẩm khoáng 
khác nhau dẫn đến sự trương nở thể tích của bêtông và gây nứt nẻ. 
Vi dụ: 
12(2CaO+5iO;.3H;O)+2KOH+HạO-+E;O.23CaO.12SiOa¿.nH;O+Ca(OH); 
äJCaO.AlzO;.6HzO+2NaOH+mH:O-+Na:O.8CaO.AlzO;.mHzO+Ca(OH); 


Mâi trường muối: 

_—— Muối sulfat: Nếu trong dung địch có chứa các anion SOa” khi 
kết hợp với Ca”" hình thành CaSO,.nH;O có sự tăng thể tích cục bộ 
trong bẽtũng và gây sự nứt nả. 

Ca?' + SO,” + 2H;O = CaSO,.HạO 
ÄđCaS5OÖ, + 3CaÖ.Al;Oa + Ä34H,D =* CaO.AÀl:Ö;.3CaSO,.3HạO (8.4 


Khoáng này kết tỉnh với một lượng lớn nước làm cho thể tí 
tăng lên tạo nên ứng suất bên trong của khối bêtông. 
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Nếu trong dung dịch có chứa muối NaCl đẳng thời có chứa các 
anion Mg”*, Ca”?* thì sẽ hình thành các dạng Mg(OH);, CaCl;. CaCla 
kết hợp với khoáng CạA hình thành sản phẩm có thể gây ứng suất 
nội phá vỡ cấu trúc bêtông. 

CaCl; + 3CaO.AlzO;.CaCls.BH:O + 4HzO-+3CaO.Al:O:.CaCla.10H:O (8.46) 

Mặt khác, ion Cl" sẽ khuếch tán vào bên trong tiếp cận với cốt 
thép sẽ gây ăn mòn mạnh cho cốt thép. 


8.5.3 Ấn mòn cốt thép 
1- Nếu bêtông cô uết nứt 


Trong môi trường không khí ẩm nước sẽ hấp phụ trong các vết 
nút và khi tiếp cận với cốt thép sẽ gây ăn mòn thép dưới đáy các vết 
nứt đó. Thông thường, ăn mòn ở dạng này do khử phân cực oxy và 
thép sẽ bị ăn mòn dưới đáy của vết nứt. 


HO 
+; 






4 1- mỗi Irưởng 
chức £- h&tũng 
KỀ uÉ” SẾP „it „IV „„ Tụ Jf. JƑ, 3- cốt thép 
4- vết nứt 
5- vết ăn mỏn 





Hình 8.83 Ăn môn cốt thép khi bẽtông bị nứt 


Các chế độ ăn mồn: 


Fe — 2e —> Fe”' 

s0; + H,O ¬ 2OH:- 

Fe?” +2OH' = Fe(OH), 

2Fe(OH)s + s0; + HạO = 2Fe(OH); (8.48) 


Trên bể mặt sắt ở đáy vết nứt hình thành rỉ sắt, thành phần 
hóa của rỉ sắt là xEFeO.yFe;O;.zH:O. Nếu bêtông bị nứt sẽ có hiện 
tượng sau: 
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Tiếp xúc với khí ẩm hay trong nước mưa thì các vết nứt sẽ 
khuếch đại các sản phẩm xốp sẽ lấp đẩy vết nứt cùng với các rỉ sắt. 
Các sản phẩm này không ngăn cản được sự khuếch tán oxy và hấp 
phụ hơi ẩm; do đó, dưới tác dụng của ứng suất kéo và quá trình ăn 
mòn, vết nứt của cốt thép xuất hiện và phát triển theo thời gian làm 
việc và dẫn đến nguy hiểm. 


9- Ăn mòn cốt thép bhi bêtông không có uết nứt 


Thông thường bêtông cốt thép gia công tốt sẽ không có vết nứt 
lớn mà chứa các lỗ xốp nhỏ trong đó chứa không khí hoặc hơi ẩm. 
Ehi bêtông đóng rắn hoàn toàn, nước tự do không còn mà còn lại 
nước hydrat hóa, điện trở của khối bêtông rất lớn nếu đo trong môi 
trường không khí bình thường. Nhưng trong điều kiện không khí ẩm 
hay ngắm trong dung dịch thì điện trở của khối b&tông giảm. Điều đó 
chứng tỏ dung dịch đã khuếch tán vào khối bêtông đó. Do đó, khối 
cốt thép bị ăn mòn điện hóa xảy ra với chất khử phân cực là oxy theo 
cơ chế sau: 


—=‡& —$— 
1- mỗi trường 
: #- bữtöng 
HO Hy 3 HạO 3- ẩm hấp phụ 
—ẽ 4- lớp rÏ 
. 5 5- cối thép 





Hình 8.34 Ăn mòn cốt thép khi bêtông không có uết nứt 
Anốt. cục hộ: Fe —- 2e —= Fe”' 
5 1 
Catốt cục bộ: sử: +H,ÐO — 20H” 


Hình thành rỉ sắt: 
mFe(OH), .nFe(OH)„ qH,O 


hay: xFeO.,.yFe,O..zH,O (8.43) 
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Ri sắt này phân bố khắp bể mặt cốt thép chỗ tiếp xúc với 
bêtông. Nếu làm việc càng lâu, rỉ sắt càng đày và sự liên kết giữa 
bêtông và cốt thép giảm đi và nếu rỉ quá nhiều sẽ gây nứt nề khối 
b&tõöng. 

Tóm lại: Cốt thép của bêtông bị ăn mòn trong điểu kiện không 
khí ẩm hay trong dung dịch. Tốc độ ăn mòn phụ thuộc vào chất lượng 
bêtõng, điều kiện bảo dưỡng và cách phòng chống. 


8.5.3 Chống ăn mòn bêtông cốt thép 

Nếu bẽtõng tốt rắn chắc đặc sít, gia công kỹ thuật (tỷ lệ sối - 
cát, xi măng... hợp lý), vật liệu đạt yêu cấu (sỏi, cát, ximăng) đúng 
tiêu chuẩn, phương pháp bảo dưỡng tốt thì khối bêtông đạt chất 
lượng không những về độ bến cơ học mà còn tác dụng bảo vệ cho cốt 
thép hễn trong. 

Để chống ăn mòn cho bêtõng cốt thép, có thể thực hiện các biện 

pháp sau: 

Tũng cường chống thẩm cho khốt bêtông: 

- Phụ gia chống thấm, nghĩa là cho các chất phụ gia vỗ cơ hay 
hữu cơ để bịt hoàn toàn các lỗ xốp để nước và khí không thấm 
qua được. : 

- Thực hiện các lỗ phủ trên bể mặt bẽtông. Có thể carbonat hóa 
bể mặt các lớp phủ silicat, các loại sơn vô cơ. 

Xử lý môi trường làm uiệc của bêtông cốt thép 

- Tránh các loại khí ăn mòn mạnh đổi với bêtông như: SỐ;, Ca, 
HỚI, hơi muỗi. 

- Bề mặt bêtông phải sạch, không cho đọng nước 

Có thể sử dụng phương phúp bảo uệ điện hóa (bảo uệ catốt) cho 

bẽtöng cốt thép. Phương pháp khó thực hiện và hiệu quả kinh tế 
không cao. 
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BÀI TẬP: ĐỘ BỀN HÓA CỦA VẬT LIỆU 


1. Khi kim loại tiếp xúc với oxy của không khí theo phản ứng 





mM K§ = O; r° MO» : (8.50) 
4 T 
- Muốn biết khả năng oxy của kim loại, người ta so sánh 
(P,,)„,P„, áp suất riêng phần của oxy trong điểu kiện cân 
bằng và khác cân bằng. 
CPo, )„ > Pụ, - kim loại bị oxy hóa 
(Pa, )„ < Pu, - kim loại bị oxy hóa 
- Khả năng bảo vệ của mảng oxyt: 
Vạy _ À1.d 
Vụ n.D.A 


Voy - thể tích oxyt; Vy - thể tích kim loại; Ä#- khối lượng mol 
của oxyt; A - khối lượng mol của kim loại; d,D - khối lượng riêng của 
kim loại và oxyt; ở - số nguyên tử kim loại trong phân tử oxyt 


(B.51) 








- Màng oxy phát triển theo quy luật tuyến tính hay parabol: 
x=ktr (8.52) 
yˆ =Èt (8.53) 


k - hệ số ty lệ; y - chiểu dài khối lượng ăn mòn; + - thời gian. 


9. Khi kim loại tiếp xúc với dung dịch sẽ bị ăn mòn điện hóa 
- Khử phân cực hydro: 
M - ne ~ M°': Phản ứng hòa tan ¡„ 
2H' + 2e -> H,: Phản ứng catốt ¿„ 
ÍA “ức (8.54) 
- Khử phần cực oxy 
M - ne -> M"': Phản ứng anốt ¿„ 
O, +9H,O + 4e —> 4OH': Phản ứng catốt í- 
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_— : Có -Co, 
Khi Í =io= -4FDQ, CS —?h (8.55) 


Dạ, - hệ số khuếch tán oxy 
Cọ, và C,, nồng độ oxy ở dung dịch và sát bể mặt điện cực 
õ - chiều dày lớp khuếch tán 
BÀI TẬP 
81 Xác định tỷ số thể tích Vạy/V„ cho hệ Ca/CaO và NưM¡O. 
Màng oxyt có khả năng bảo vệ hay lhhông? 
Cho z ¿. £1,064, rz„ =1,969Á, rạ =1,324, 


Giải: Xác định hằng số mạng œ của Ca, Ni, CaO, NiO (xem bài tập 
chương 2) 
a„ =5,B8À, dụ =5,53À, d„„ =4,76, dua =4,2Ä 


VQy V up " (4,761? —— _ | 
Tạ ˆ VẲ g (5,58)? — 0,61 kế Tràng Cao không cổ khả 











năng bảo vệ 


Vụy No (4,2) 2 : ầ 3 
v = Và “(537 1,684 > 1: màng NiO có khả năng 





8.2 Như bài (8.1) nếu biết 
đ.„ =1,35 g/cm”, dự =8,3g/cm" 
Dự = 3,45 g/cm”, Dự = 6,64 g/ cm” 
Sử dụng công thức (8.51) 
Cao Vai __M.d _ 561,55 
Vụ n.DA 13,45.40 
Vạy — 74,/718,9 
V„  1.6,64.58,71 





=0,B28 <1 


NiO 





=1,70> 1 
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8.3 Kim loại tác dụng với oxyt tạo thành oxyt MzO (1), MO (2), MO; (3) 
Các số liệu tra được theo bảng sau: 


| Oxyt | Hằng số mạng a 
À (oxy) 











Khối lượng phản . 
tử kim loại g/mal 


Khổi lượng riêng 
kim loại g/em” 





a) Từ bảng trên tính Vạy /V„ cho ba nhóm (1), (2), (3). 


b) Khi biến tính các oxyt trên có công thức sau: 
Ca,,„:Ö, Mgụ.„,O, Ni¿_„Ö, Fe,_„¡O, ZrO\s..„; 


Hãy so sánh tốc độ oxy hóa của các kim loại trên khi x = Ũ và 
1 >> x > 0 màng oxyt phát triển về phía nào? Cơ chế khuếch tán? 


Giải: a) Như bài (8.1) và (8.9), tìm Dạy, Đại, Dạy. Xem bài tập chương 2 
tính Vy /Vụ 


b) Khi x = 0 như câu a). Khi 1 >> x > 0 thì khuếch tán 
(1) Khuếch tán ion và điện tử theo cơ chế giữa nút mạng. 
(3) Khuếch tán ion qua nút trống trong kim loại, điện tử qua 
nút mạng 
(3) Khuếch tán ion O”” qua nút trống oxy 
8.4 Khi oxy hóa Ni tạo thành NiO. Nếu liưn bị oxy hóa tạo thành 
NiO theo phương [100] NiO cũng theo phương [100]. 
Chiểu dày màng oxyt so với kim loại tăng hay giảm? 
Giải: Ni - cấu trúc điện tâm có bốn nguyên tử Ni trong ö. 
NIiO - cấu trúc như điện tâm có bốn phản tử NiO trong ô. Chỉ so 
sánh đ„; và đụo. 
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Theo bài (8.1) ay = 3,53, dua = 4,20 Á. Nếu lưu Ni bị oxy 
hóa sẽ tạo thành 


— 1 
— 8,58 





ỗ .d,2 = 1,3ưm 


8.5 2 a) Cho một mẫu kẽm vào dung dịch HƠI có hiện tượng gì xảy 
ra? ViếL. phương trình anốt, catốt. 
b) Nếu sau một giờ thu được 500m H; ở điểu kiện tiêu chuẩn. 
Xác định tốc độ ăn mòn qươh khi điện tích làm việc của mẫu 
là 1dm:?. Cho M,„ = 65,37, dỈ,„ = T,14. 
Giải: a) Zn - 2e —> Zn”' phản ứng anốt /„ 
2H' +2e > H, phản ứng catốt ic 


0,51 | 
————=0,0223malH, 
bx 22,4/ mol nàng 


1mmol H; thoát ra ứng với một of kẽm hòa tan. 
Khối lượng kẽm hòa tan: 
BB,37 g ! moi x ñ,032ã8mol = 1,459 g 


Chiểu dày kẽm bị ăn mòn: 


1,qd59 : 
=—— TT“ —/100em? = 0,204.10? cm 
T,14gø/em” 
Tốc độ ăn mòn: 
ỗ _ 0,204.10 ?.10” tưm _ 2.0410 
f 1h h 


8.6 Sắt hòa tan trong axit theo phản ứng: 
Ee - 2e — Fe”' (anốt) 
2H' +2e->H, (catốt) 


Sau 100/ sắt bị ăn mòn đi 3em (ăn mòn đều). Xác định mật độ 
dòng ăn mòn trung bình ¡„? Cho dr, = 7,B6giem”; A = B5B,BB, 
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Giải: Khối lượng sắt hòa tan: 





Œạ„ = B.s.d[ecmt.em” b ]=Lg] 
em 


Đương lượng điện hóa của sắt: 


M 55,85 8 
“—— ã———— (MÊ=—— 
4= r 9268 rHì 


Khối lượng sắt hòa tan: 
Œ„ =g.I.t=1,042g/A.h.IA.100h =[g] 


Œ„ = GŒry- = 1,042.1.3.100 = õ.s.d 


. ä.d 0,3.7, BB A 
Í=“—————=_-——':=Ú,0396—— 
1,042.100 1,041.100 C1” 

8.7 Sắt ăn mòn trong axit với mật độ dòng ăn mòn ¡„ = 20A/m”. Diện 

tích làm việc là 1d¿HẺ. 
a) Xác định tổn thất khối lượng sau 100k làm việc. 

b) Nếu sau 100h làm việc thép mòn đi 0,Bmm thì mặt độ dòng ăn 

mòn là bao nhiễu? 





Giải: 
MH . 
a] =—==l=is=U0,2A 
8 
G = T.qg.t = 0,23A.1,04g/ Ah.100h = 22,Bg 
b} GŒ =õ.s = 0,05mmm.100emn?.7,87g/ em = 39,35g 


--.Œ __ 3935 _Q376A 
g+  1,04øg/ Ah 1ũ0h 





—. —————— - 


8 100 em" 


8.8 Ăn mòn với sự khử phân cực oxy: dòng ăn mòn ¡„ bằng dòng 
khuếch tán tới hạn của oxy, ic = iu. 


= 


tu SẺ uy i4. .2 
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a) Xác định nẵng độ O; có trong dung dịch khi biết ír = 3,BA/m?, 
hệ số khuếch tán Đ„, = 10”m”/s, chiểu dày lớp khuếch tán 
8 =3,1.10°m. 
b) Muốn giảm tốc độ ăn mòn xuống 10 lần, có thể dùng biện pháp gì? 
Giải: 








c0 
8) leo =i, =~=4FD¿,.— > 
ế kh 
Cộ, = ¡. ỗ— Bứn xị: ` xưng _ƑAs kLunn kmole — moie 
4F.Dạ, mì khummole  s mề Ỉ 
n_ g,6.3,1.10 -3  hmole 
a = sơ main nan ¬ = 2.10 =— 
4.865000.10”.10 


b) Muốn giảm tốc độ ăn mòn xuống 10 lần: 
¬ Cô 

lạ = lcọy “ly = -4FD.= 
la giảm 10 lần thì nẵng độ Cá, giảm 10 lẩn, nghĩa là: 


moÌe 
Có. = 310 ¬. 
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ỨNG DỤNG VẬT LIỆU 


9.1 MỬ ĐẦU 

Như đã trình bày ở phẩn mở đầu của quyển sách, cấu trúc, tỉnh 
chất vật liệu luôn luôn liên quan chặt chẽ với nhau. Nhưng mục đích 
cuối cùng là sử dụng vật liệu vào các lĩnh vực mới của khoa học kỹ 
thuật. Chương này không nhằm mục đích liệt kê những ứng dụng của 
vật liệu mà nêu mối quan hệ giữa cấu trúc, tính chất, ứng No. l và 
xem như những minh họa cho cuốn sách này. 


9.2 VẬT LIỆU CÚ THÀNH PHẦN VÔ CƠ 
9.2.1 Các vật liệu sử dụng cho màng phẫn riêng 


Phân riêng là sự tách các thành phần từ một hỗn hợp. Như vậy 
có thể phân riêng: 


R—=L, E-L, Lạ —= Lạ, Rị—Rạ, RE - Eạ,... 
trong đó: R- thể rắn; K- thể khí; L- thể lẳng. 


Để phân riêng hỗn hợp thành các thành phần riêng biệt, người 
ta có thể dùng các phương pháp khác nhau dựa trên các nguyên tắc: 
cơ học, lý học, hóa học để phần riêng. Ở đây trình bày sự phân riêng 
dựa trên cơ sở sự khuếch tán các khí qua màng. Như phần tính dẫn 
điện của vật liệu võ cơ chương 4 đã nêu rõ: vật liệu võ cơ có nhiều 
hình thức dẫn, trong điều kiện nhất định nào đó, vật liệu vô cơ chỉ 
dẫn ion đơn thuần (xem chất điện giải rắn). Dưới tác dụng của điện 
trường thì có sự chuyển dịch ion về các cực. Nếu cho một điện lượng 
đi qua thì tổng số vận chuyển cation và anion là (, + ¿_) = 1, trong đó 
t,,£_ là số vận chuyển cation và anion. 


Nếu #„ >> £_ thì chỉ dẫn đơn thuần cation 
hay £_ >> ¿, thì chỉ dẫn đơn thuần anion. 
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Như vậy, sự khuếch tán ion qua màng có tính chất chọn lọc phụ 
thuộc vào cấu trúc của màng, thành phần hỗn hợp khí. Ví dụ, phân 
riêng hỗn hợp khí N; + O¿; để tách hai khí này có thể sử dụng 
phương pháp màng chọn lọc hoặc là màng chỉ dẫn nitơ hoặc là màng 
chỉ dẫn oxy. Nếu màng chỉ dẫn oxy thì thành phần hóa của màng là 
các oxyt và biến tính thành chất điện giải rắn dẫn oxy. Động lực cho 
quá trình vận chuyển là hiệu số điện thế hoặc áp suất. 

Vật liệu đẫn oxy có cấu trúc kiểu CaF; là ZrO;, HíO¿... (xem 
phần cấu trúc chương 2). 

Khi có phụ gia oxyt có hóa trị thấp hơn sẽ xuất hiện nút trống 
oxy theo công thức: 


(ZrO¿);_„.„(CeO;), (CaO)y; x= 0,09, y = 0,36 (9.1) 
(ZrOs)„.y(TiO¿), (YO¿)y; x01, y=0,1 (9.3) 


Từ công thức (9.1), (9.3) ta thấy ZrO¿ là chất nền, còn CeO¿, CaO, 
T¡O;, YaOa là chất phụ gia. Cấu trúc 2ZrO; giống như cấu trúc CaFs. 





CeO; —>— Cez; + 2o (9.3) 
CaO — + Cơz + Wị' +Oa (9.4) 
T¡1O¿ ¬ Ti¿; + Oạ (8.5) 
YO¿ — T~ 2Y¿, + Vợ” + 3Ó (9.6) 


Vai trò của TiO¿; chỉ thay đổi độ bên cơ của vật liệu, khâng thay 
đổi tính chất điện của vật liệu. Còn các chất phụ gia khác như CaO, 
Y;O; đóng vai trò quan trọng vì xuất hiện nút trống oxy. Như vậy, sự 
khuếch tán oxy qua nút trống oxy mà các khí khác không thể thực 
hiện được. Đó là mấu chốt của sự phân riêng hỗn hợp khí O¿, Nạ. 


Cấu trúc của ZrOs; khi có phụ gia và khuếch tán O; qua màng. 


https://tieulun.hopto.org 


ỨNG DỤNB VẤT LIÊU 273 


Q; 
+ "7à 
CH" Zh" mm” = va | 
ơ-: ơœ n1 ơ !œ 
Cn” TT" th zr =T 
Ơ- Ơ- 0 GƠœ* = 
a} h) 


Hình 9.1 œ) Cấu trúc (ZrO:),.,.„ (CeO,) (CaO), 
bù} Sự hoạt đậng của hệ thống khi dợt điện trường 


Mạng vẫn chuyển ion (LTM) dẫn hỗn hợp dưới tác dụng của điện 


trường 

Phản ứng phía catốt: Vụ" t_0, + 2e = Qỗ (8.7) 
Phán ứng phía nốt: Oš-—3e -› V*+ s0 (9.8) 
m 1 1 

Tông: s0z(©) —* 27a (A) (8.8) 


Dưới tác dụng của điện trường, oxy chuyển từ catốt sang anốt 
mà các khí lkhác không di chuyển được. Đó là nguyên lý làm việc của 
màng phản riêng. Nếu động lực di chuyển là chẽnh lệch áp suất 
Fị, > Pu) thì cơ chế phân riêng oxy được biểu diễn ở hình 9.3. 


co, PQ, 


O, 





Hình 9.3 Sự hoạt động của hệ thống khi khi họ, > ho, 
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Màng vận chuyển ion (ITM) đẫn hỗn hợp dưới tác dụng của 
chênh lệch áp suất. 


Phần ứng phía áp suất cao P, : s0: +W'=O#+9h*° — (9.10) 


Phản ứng phía áp suất thấp Pạ,: Øỹ = s0 +Wợ"+t2e — (9.11) 


2 l 1 ” 
Tổng: 2OzŒ¿,) > 2Oz(Pạ, ) 


9.2.3 Vật liệu võ cơ sử dụng trong pin nhiên liệu 

Pin nhiên liệu sử dụng chất điện giải rắn dẫn oxy. Chất điện 
giải rắn chỉ đẫn ion OP” đơn thuần mà không dẫn điện tử theo mô 
hình 9.3. 






[NH, + O°”— 


MÖ + H;O + 2œ 








2 O; +2e—=O> 
Dòng khí Hạ 


Dhna vn. Không kh_ — —" 


a) b) 


Hinh 83.3 Sơ để nguyên tắc của pín nhiên liệu 
a) Ha - O:; — b) NHà —- O: 


Nguyên tắc làm việc: Cho đòng khí O; (không khí) đi phía catốt 
C còn dòng khí H; đi phía anốt A. Giữa A và C là chất điện giải rắn 
dẫn oxy ES. Để chế tạo chất điện giải này, người ta sử dụng chất nền 
là ZrO; (cấu trúc giống CaF¿;) và phụ gia là CaO hay Y;Oa nhưng đặc 
điểm là chất điện giải này chỉ dẫn đơn thuần là ion O”. 


t, >> f, với †, là sự chuyển địch của cation hay sự chuyển dịch 
của lỗ Vợ" theo cơ chế hình 9.1b,ˆ 


https://tieulun.hopto.org 


ỨNG DỤNG VẤT LIÊU 275 


Phản ứng điện cực như sau: 


Phía anốt: Hạ —- ?®e ¬ 2H” 
Phía canốt: sÒa + 8e —+ 0?“ 
Phản ứng tổng: Hạ + s0¿ -92H* +O?ˆ =HạO (9.13) 


O?- chuyển trong chất điện giải rấn qua các trống oxy Vị` và 
kết hợp với H' tạo thành nước ở phía anốt. Vật liệu sử dụng quan 
trọng nhất trong pin nhiên liệu là chất điện giải rắn E8 có thể chế 
tạo từ các nguyên liệu khác nhau mà mục tiêu là tạo nút trống Vệ" 
không dẫn điện tử. 


Các chất thường dùng là: 
(ZrÖa lị1~x] (YạOa Â. n ~ 0,08 


(ZrÖ¿ Ì1~x) (CaO), XE 0,1 


Phương án tạo thành nút trống như phương trình (9.4) và (8.6) 
đã nêu rõ yêu cầu của vật liệu ES là độ bên nhiệt cao, độ dẫn ion cao, 
ít phân cực trên điện cực. 

Vật liệu dẫn oxy có cấu trúc kiểu perovskite (xem chương 2). 
Các dạng perovskite thường dùng là: La, „;5r„MOa_¿ M là kim loại 
ở nhóm chuyển tiếp: Cr, Mn, Fe, Co... Những kim loại này vừa dẫn 
điện tử khá cao, vừa dẫn ion và có hoạt tính xúc tác cho một số phản 
ứng. Vật liệu này có thể dùng để chế tạo màng phân riêng và cũng 
sử dụng cho pin nhiên liệu. Vật liệu mà nhiễu nhà nghiên cứu quan 
tâm là: La, „,Sr„FeOa.; giá trị x biến thiên từ 0 -> 0,25. Khi x = 0 
thì chỉ còn hợp chất LaFeOx ¿. Trong trường hợp này xuất hiện 
trống oxy Vụ trong mạng tỉnh thể để vận chuyển ion OŸ~”. Để cân 
bằng về điện có khả năng xuất hiện Vị. cùng với Vị hay F¿, và 
Fÿ,. Nhưng khi x > 0 ta có hợp chất Lay „5r„FeOs_¿. Sr thay vị trí 
của La Sr¡, cân bằng với Vệ" hay Fep, và Pep,. Người ta có thể 
tính toán nồng độ Vị" và xác định õ khi hợp chất khãng tương hợp 
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hóa học. Để chế tạo hợp chất này người ta sử dụng dung dịch nước 
của La(NO;);, Sr(NOa¿); và Fe(NO;);. Chuyển hóa Sr(NOs); 
thành SrS§Ox; từ dung dịch H;SO; và Sr(NO;)„. Người ta nhận được 
SrSO, ở đạng tỉnh thể. Sau đó nung ở 700°C trong 12 giờ, Fe(NOs)s 
phản ứng với NHẠOH để nhận được Fe(OH);, nung kết tủa ở 700°C 
trong 12 giờ thu được Ee;O;. Xác định tỷ lệ La:Sr:Ee theo tỷ lệ của 
oxyt. Sau đó cho hỗn hợp này trong dung địch NH,OH và 
(NH¡)¿CaO¿. Sau khi lọc rửa kết tủa, nung từ 500°C - 800°C. Sau đó 
1000°C - 1300°C trong 50 giờ. 


100-500 Psi 






_ TTM 





‹ 
LÌ 
r 


L5 


Sản phẩm khí tổng hợp 


Hình 9.4 Cầu tạo ITM trong thiết bị tổng hợp ở áp suất cao 


CH, + 2O, = CO + H; 







Không khí 
nghèo Ö; 


CH, + H,O = CO + 3H, 


Xúc tác 
relarminq 


Xúe tắc 
khử Ö„ 





Không khí Í”, Khi thiễn nhiên 


Hình 9.5 Các phản ứng tổng hợp ở hai phía ITÌM có xúc tác 
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9.3 VẬT LIỆU CÓ THÀNH PHẦN HỮU CƠ 
9.3.1 Màng phân riêng khí 

Màng polymer không có lỗ xốp cũng như trong các hợp chất vô 
cơ, nhưng cơ chế phân riêng hoàn toàn khác nhau. Theo nhiều nghiên 
cứu khác nhau, hệ số thẩm thấu khí của polymer khác nhau sẽ rất 
khác nhau tuy cùng một loại khí. 


Hệ số thẩm thấu chọn lọc 


PA 


GẠp =mˆ (9.18) 
B 


PA.P;s - hệ số thẩm thấu của khí A và B qua màng polymer. 


Ví dụ: Cao su buty] (RB) và poly sulfone (PS) có hệ số thẩm thấu 
khí O; và N; khác nhau. 


Po 
RB z 
( “5 


PN;, Nạ 


P 
Sz (PS) 3,9<5,2 








Từ so sánh trên ta thấy rằng p và œ phụ thuộc vào tính chất của 
màng polymer. Như nhựa PS: œo,, =5ð,2. Như vậy, O; khuếch tán 
qua màng nhiều hơn N;. Tại sao vậy? Có phải do đường bán kính 
; XTw, rọ, =3,46A°” và rạ, =3,64A°” sai khác nhau rất ít. Để 
giải thích quá trình khuếch tán có chọn lọc, người ta đưa ra lý thuyết 
hòa tan và khuếch tán. Polymer xem như một dung môi và khí hòa 
tan vào dung môi ấy theo định luật hòa tan của Henry: c = Sp (S là 
độ hòa tan, p là áp suất riêng của khí). 


To 


Sự hòa tan chất khí vào dung môi có tính chất chọn lọc. 
Polymer không có lỗ xốp, như vậy khí vận chuyển như thế nào? Từ 
phần cấu trúc chương 3 ta thấy rằng phân tử polymer luôn luôn quay 
dưới tác dụng của dao động nhiệt, nghĩa là các khoảng tự do trong vật 
liệu polymer luôn luôn biến mất và xuất hiện. Như vậy, các phân tử 
khí sẽ đi chuyển theo chiều từ áp suất cao đến áp suất thấp không 
liên tục. Vậy, quá trình khuếch tán có chọn lọc phụ thuộc vào độ hòa 
tan của khí vào trong khối polymer và sự khuếch tán của khí đó từ vị 
trí này sang vị trí khác do sự quay của các phân tử polymer. 
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Ví dụ màng cao su silicon: hệ số khuếch tán D của O; lớn hơn 3,6 
lần so với CzH¡;. Nhưng độ hòa tan của O; nhỏ hơn 200 lần so với C;H¡¿. 


Từ lý thuyết trên người ta chế tạo màng polymer để sử dụng 
màng phân riêng khí. á 
9.3.2 Sử dụng polymer làm chất điện giải 


Như phần cấu trúc hữu cơ (chương 3) khi biến tính polymer có 
thể cho ta các dạng màng khác nhau. Màng dẫn ion trong dung dịch 
(màng trao đổi ion) màng dẫn ion ở trạng thái rắn. Màng có thể 
tham gia phản ứng điện cực:. 


a- Mòng trao đổi ion: cấu trúc màng trao đổi ion ban đầu là 
dung dịch polymer đơn giản có chứa các ion định vị như: -SƠ;, 
-COO~ biến tính để chúng co cụm lại hình thành cấu trúc không 
gian chứa nhiều lỗ xốp như ở hình 9.6. Màng trao đổi ion có thể sử 
dụng cho nhiều mục đích khác nhau như điện phân sản xuất NaOH, 
Clo, hydrogien. 





c) 
Hình 9.6 a) Cụm lại của gốc - SO§ 


b,c) Cụm lại của gốc —-SO; hình thành các mưo quản 
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Nếu màng trao đổi cation thì ion định vị là -SƠ; (gọi là axit 
mạnh). Chiểu dày màng từ 130-140ưn, trong đó chiều dày polymer axit 
mạnh khoảng 100-1201ưn, chiều dày lớp axit yếu khoảng 10-90um. Da 
các hiện tượng ưa nước và ky nước của mạch polymer nên có hiện 
tượng cụm lại của gốc định và hình thành không gian ứa nước và Ìcy 
nước trong vặt liệu. 


Màng trao đổi ion có thể sử dụng cho nhiều mục đích khác nhau: 

- Trong lĩnh vực điện phân NaOH - Cl;, người ta sử dụng màng 
trao đổi ion ở Nhật. Mỹ và Nhật sử dụng màng hai lớp cho kết quả 
tốt: Nẵng độ NaOH có thể từ 30-40% hàm lượng O; trong Cl; thấp. 

- Trong lĩnh vực tổng hợp hữu cơ: 


Khống chế độ pH của dung dịch anôlít. Sự vận chuyển prôton 
qua màng trong lĩnh vực xử lý môi trường: 

Làm mềm nước: Sử dụng màng trao đổi cation và anion 

b- Những nguồn điện không sử dụng dung môi nước “mà tất cả 
đều là chất rắn”, người ta có thể sử dụng các kim loại kiểm như: Li, 


Na, E làm cực âm của nguồn điện. Các kim loại dẫn này cho sức điện 
động khá cao. 


Sử dụng hệ thống nguồn điện L¡ | PEO I (SRS)„ 


PEO là polymer ở dạng rắn có thể dẫn ion (xem chương 4). Cồn 
5HS là poly sulfua polymer có công thức: [—8(R),O(R),8—], 


trong đó R là các gốc CHạ, C;H;, CEạ. 
—SHB- là chất khử là điện cực dương của nguồn điện. Thực hiện 
phản ứng: 
R5"+RS =R5S+e 
RS*+RS“ =RSSR+e" 
Loại pin này có thể có sức điện động 3V và dung lượng riêng 
TB0Whkg"'. Nhiều trường hợp chất cao phân tử đóng vai trò là chất 


điện giải rắn. Hiện nay sử dụng hệ thống accu sử dụng chất điện giải 
không nước như hình 8.7. 
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LICIO,. PC 


LIAsFs.FPC 


LiAsF;,.AMN 





PC = nropylen carbonat 
JÄXh - acetnnitiil 
DEL - dietyl carbonalt 7 


Hãng sony sử dụng anốt là Li,C¿, catốt là LiCoO; và chất điện 
giải là: 

LIPEs.PC.DEC 
Loại pin này cho đồng điện 0,BA/em” làm việc được 100 chu kỹ. 





Hình 9.7 Cấu tạo pín LiCoO; | LIPF — PC — DECs | Li,Ca 


BÀI TẬP 
Để chế tạo pin nguyên liệu và phân riêng khí Ö; người ta sử 
dụng các chất sau: 


Cấu trúc kiểu CaF; Cấu trúc kiểu perovskite Mục địch sử dụng 


(ZrOz}]o,sa (Yaa}o na CaTiii-„y AlyÖ mạ Chất điện giải rắn cho pin 


nhiễn liệu 
(ZrO¿}a sz (CaOlo na GaTin Mq,Cas_a 


(ZrOzÌi-ị TÌO¿ (YaCa)y Lãri_„ị Sr„FeO§s mụ Cho phân riêng khi O; 





x=1; y=Ú,1 | xz=ũŨ,1 
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9.1 Giải thích tại sao các chất trên có thể dẫn ion O”, hãy minh 
họa cấu trúc trên ở một mặt phẳng tỉnh thể nào đó. 


9.2 Hãy nêu cơ chế dẫn ion O”“ cho pin nhiên liệu và màng riêng 
khí O¿;. Điều kiện nhiệt độ và áp suất nào cho cơ chế dẫn trên, 
các giá trị x, y có ảnh hưởng gì đến chất lượng khuếch tán? 


9.3 Hãy nêu sơ đồ và nguyên lý hoạt động của pin nhiên liệu và 
màng phân riêng khí O¿. 
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PHỤ LỤC 


` 


A) Hằng số và chuyển đổi 














1,66.10^* q 
6,02.103 moi! 


8,61.10 °® ev/K; 13,8.10F?* J/K 


Gia tốc trọng trường 
Đơn vị khối lượng nguyên tử 
Số avogadro 
Hằng số boltzman 
Điện tích điện tử 
Electron moment 
Electron volt 
Faraday 
Hằng số khí 
Thể tích khí (tiêu chuẩn) 
Độ thẩm điện môi (trong chân khôn 
Hằng số planck 
Tốc độ ánh sáng 
1 Ampe 
°o 


1,B.10 °Ö 
9,27.10-?* A.m2 
ev | 0,160.10"3 J 

m 






E 
0,662.10”25 J.s 
0,299.108 m/s 


1 Btu/°F 
1 calorie 
1 coulomb 






~ 


= 0,3048 m 
1 gallon (US) = 3,78.103 
1 inch = 0,0254 m 


1 Jdoule = 0,239 cai 
= 6,24.10!8 Ev = 1W.s 


° 
1 mat = 102A = 10nm 


1 mieromel 
+ nanome Tom ———— — 


1 pound (lực) = 4,44 newtons 

1 pound (khối lượng) 
MEGA - M=igS — TT _ 
Micro 
Neig9.____ | 


© 
Đ 






^ 
° 
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